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Introduccion

El agua es un recurso vital que desempefia funciones esenciales en los sistemas bioldgicos,
industriales y ambientales. Sin embargo, su creciente contaminacién, derivada de actividades
antropogénicas como la industrializacién, la agricultura intensiva y la expansién urbana
descontrolada, constituye una amenaza critica para la salud humana y la integridad de los
ecosistemas acuéaticos.

La presencia de contaminantes organicos, inorganicos, microbiolégicos y emergentes en los
cuerpos de agua ha impulsado el desarrollo de metodologias especificas de caracterizacion,
monitoreo y tratamiento. En este contexto, los procesos de purificacion de aguas se han
diversificado para abarcar una amplia gama de tecnologias fisicas (filtracion, sedimentacion),
quimicas (coagulacion-floculacién, oxidacion avanzada, adsorcion) y bioldgicas (no tratados en
este libro), asi como enfoques integrados que optimizan la eficiencia del tratamiento en funcion
de la naturaleza del contaminante y de las caracteristicas del agua residual.

Este libro presenta un analisis de los problemas de la contaminacién hidrica y de las
tecnologias de purificacion disponibles, abordando su fundamento teérico, parametros de disefio,
criterios de seleccidn y aplicaciones practicas. Se incluyen, ademas, un capitulo con técnicas de
caracterizacion de sdlidos debido a que sus propiedades fisicoquimicas son fundamentales para
procesos terciarios como adsorcion y catalisis.

La obra se estructura en cinco secciones principales: (i) clasificacion, naturaleza,
caracteristicas generales del agua; (ii) el problema de los contaminantes y analisis de algunos
casos, (iii) los procesos convencionales de tratamiento de aguas; (iv) los procesos de
desinfeccién y (v) el desarrollo de algunas técnicas de analisis.

Esperamos que este texto, que surge del Trabajo Final de la Licenciatura en Quimica y
Tecnologia Ambiental de la Facultad de Ciencias Exactas de la UNLP del Lic. Trombotto Herfert,
sirva como herramienta de estudio y consulta para profesionales, investigadores y estudiantes
avanzados en las areas de la quimica y tecnologia ambiental, ciencias del agua y gestion de

recursos hidricos.

"Trombotto Herfert, Kai. (2023). Aprovechamiento de residuos agroindustriales para el desarrollo de sistemas
adsorbentes para el tratamiento de efluentes de la industria textil (Tesis de grado, Universidad Nacional de La Plata).
http://sedici.unlp.edu.ar/handle/10915/157243
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CAPITULO 1
Aguas: Caracteristicas y Problemas

Guillermo Lopez

Tanto para el ser humano como para el resto de los seres vivos, el agua es un elemento
indispensable, no solo para las funciones biolégicas basicas, sino también para el desarrollo de
practicamente todas las actividades que sustentan la vida. Su importancia como recurso vital es
incuestionable. Aunque el agua cubre aproximadamente el 72% de la superficie terrestre, solo
una pequeia fraccion es apta para el consumo humano. De toda el agua existente en el planeta,
menos del 0,7% se encuentra en rios y lagos, donde reune las condiciones fisicas y quimicas

adecuadas para su uso en alimentacion, higiene, agricultura e industria.

Su clasificacion, caracteristicas y problemas. Depuraciéon Natural

Tipos de agua

El agua puede clasificarse segun sus caracteristicas quimicas, fisicas o biolégicas. A grandes
rasgos, se divide en dos categorias:

1. Aguas Naturales

Son aquellas que siguen el ciclo hidroldgico sin haber sido alteradas por la actividad humana.
° Agua bruta: Agua sin tratamiento, procedente de fuentes naturales (superficiales o
subterraneas). Puede contener contaminantes naturales o antropogénicos, como
microorganismos o0 compuestos quimicos, por lo que requiere purificacion antes de su consumo.
. Agua dulce: De baja salinidad, incluye rios, lagos, arroyos y acuiferos. Es fundamental
para los ecosistemas y el abastecimiento humano, pero su disponibilidad es limitada, lo que exige
una gestion sostenible.
° Agua de deshielo: Proveniente del derretimiento de nieve y glaciares, adquiere
relevancia por su vulnerabilidad ante el cambio climatico.
. Agua salobre: Con una salinidad intermedia (0,5-30 g de sal/l), comun en estuarios
donde se mezcla agua dulce y marina.
. Agua salada: Alta concentracion de sales (mas de 30 g/l), como la de los océanos.
. Agua blanda: Con menos de 50 mg/l de carbonato de calcio (CaCQO3). Ideal para usos

industriales y domésticos, ya que evita incrustaciones en tuberias.
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. Agua dura: Rica en minerales como calcio y magnesio, puede formar depdsitos
calcareos y reducir la eficacia de detergentes.

2. Aguas derivadas de la actividad humana
. Agua potable: Tratada para eliminar contaminantes, es segura para el consumo. Debe
ser incolora, inodora e insipida.
. Agua mineral: Contiene minerales disueltos de origen natural, a menudo con
propiedades terapéuticas.
. Agua destilada: Purificada mediante evaporacion y condensacion, carece de impurezas
y minerales. Usada en laboratorios y procesos industriales.
. Agua ultrapura: Purificada hasta niveles extremos, esencial en electrénica e
investigacion cientifica.
. Aguas residuales: Contaminadas por actividades humanas, requieren tratamiento antes

de su reutilizacion o vertido

° Aguas grises: Procedentes de lavabos, duchas o lavadoras, pueden reutilizarse para
riego.

. Aguas negras: Contienen heces u orina, con alta carga patdégena, necesitan depuracién
rigurosa.

[ ]
Este ciclo garantiza la disponibilidad de agua en el planeta, aunque su equilibrio es vulnerable

a la accion humana y al cambio climatico.

Figura 1.1
Ciclo del agua de NOAA
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La constante necesidad del hombre para el uso de este recurso natural ha traido como
consecuencia que grandes masas de aguas se contaminen dia a dia, disminuyendo tanto la
calidad de agua disponible para el consumo humano; esto sumado a la creciente poblacion
mundial que hace que este fendmeno se agrave cada vez mas. Uno de los factores clave que
afectan la disponibilidad de agua es el impacto de la contaminacion en la fracciéon renovable del
agua dulce. Este fendmeno reduce significativamente la disponibilidad del recurso, a menos que
se implementen técnicas de tratamiento.

Al profundizar en el concepto de contaminacién hidrica, resulta relevante contrastar dos
enfoques distintos. Craig (1996) la define como "la presencia de sustancias anémalas o
concentraciones elevadas de componentes habituales en el medio ambiente". Margalef (1983),
en cambio, adopta una perspectiva normativa, considerandola “un concepto legal que alude a la
pérdida de aptitud del agua para un uso especifico”. En esencia, la contaminacién implica la
alteracion de las propiedades naturales del agua, ya sea por la introduccion de elementos ajenos
o por cambios en sus concentraciones habituales. La primera definicién aborda la contaminacién
hidrica desde un enfoque intrinseco, basado en la alteracién de la cantidad y calidad del agua,
independientemente de su uso. La segunda, en cambio, adopta un enfoque funcional, vinculando
la contaminacion a la pérdida de aptitud del recurso para fines especificos.

Esta distincidon explica por qué existen diversos estandares de calidad del agua, regulados

segun el uso asignado:

° Consumo humano (potabilidad).

° Actividades recreativas (contacto directo o indirecto).
° Uso agropecuario (riego, bebida de ganado).

° Proteccion de la vida acuatica (ecosistemas).

Estos parametros se establecen mediante normativas que definen los niveles maximos
permisibles de contaminantes para cada caso.

El origen de la contaminacién se puede presentar de diferentes maneras:

Contaminacién natural: Las aguas naturales contienen sustancias minerales disueltas,
procedentes de las rocas con las que entran en contacto durante su ciclo hidroldgico, asi como
sustancias organicas en suspension o disolucién. Estas ultimas tienen su origen en:

1. Ellavado de suelos: arrastradas por escorrentia, destacan los acidos humicos.

2. El metabolismo de organismos acuaticos: como hidratos de carbono, proteinas, lipidos,
pigmentos, vitaminas y hormonas.

Dentro de los procesos naturales de contaminacioén, destaca la salinizacion de acuiferos,
causada por:

° Contacto con sedimentos marinos o salinos, donde el agua salada migra hacia estratos
del acuifero debido al flujo subterraneo.
° Disolucion de sales evaporitas (yesos y sales asociadas) presentes en las formaciones

acuiferas.
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Otras fuentes naturales incluyen:

° Yacimientos minerales: Metaliferos (plomo, mercurio, zinc y cobre) y No metaliferos y
radioactivos.
° Oligoelementos como fluor y arsénico, incorporados desde sedimentos volcanicos

(piroclasticos).

Contaminacion por procesos antropologicos:

Dentro de este grupo, se encuentran aquellos contaminantes que surgen por la introduccion
de sustancias ajenas al medio o de energia térmica. Las fuentes pueden ser puntuales, como el
vertido directo de aguas servidas en cuerpos de agua, o difusas, como la lixiviacion de
contaminantes desde focos de residuos que impactan en los acuiferos. La actividad industrial es

una de las principales causas de contaminacion antrépica. Esto incluye:

° El vertido de efluentes liquidos en cursos de agua superficiales o en pozos absorbentes.
° La lixiviacion de sustancias toxicas desde residuos sdlidos industriales.
° Las emisiones de gases y particulas a la atmoésfera que, por deposicion gravitatoria o

arrastre por precipitacion, terminan contaminando suelos y aguas.

En el ambito agricola, la contaminacién hidrica ocurre de manera difusa, ya que los
contaminantes (plaguicidas, fertilizantes) provienen de extensas areas cultivadas. Estos pueden
escurrir hacia cuerpos de agua superficiales o infiltrarse hasta alcanzar los acuiferos. A ello se
suma la contaminacién por desechos de la ganaderia intensiva (como criaderos de cerdos y
aves), cuyos efluentes organicos representan una carga significativa. Por ultimo, al igual que en
los procesos naturales, la accion humana puede provocar salinizacion de acuiferos debido a su
sobreexplotacion. Este fendmeno afecta tanto a acuiferos costeros (por intrusion marina) como
a los continentales (por migraciéon de aguas salinas desde estratos profundos).

Existen diferentes tipos de contaminacion hidrica que para su mitigacion de la contaminacion
requiere, en primer lugar, identificar su tipo y las sustancias biofisicoquimicas alteradas,
independientemente de su origen.

1- Contaminacién organica: Se genera por el vertido de desechos domésticos, cloacales,
efluentes de procesamiento de alimentos/bebidas, industrias de materiales naturales y
detergentes. Su impacto principal es el aumento de materia organica en cuerpos de agua, lo que
reduce el oxigeno disuelto provocando condiciones andxicas, amenazando la vida acuatica.

2- Nutrientes inorganicos (eutrofizacion): Entre los nutrientes que promueven el
crecimiento de plantas acuaticas (carbono, hierro, azufre, calcio, magnesio, fésforo y nitrégeno),
el fésforo y el nitrégeno son los principales responsables de la eutrofizacion.

° Fuentes de fosforo: Aguas residuales tratadas, efluentes domésticos (detergentes),
industrias de fertilizantes y actividades agricolas.
° Fuentes de nitratos: En zonas rurales, provienen de fertilizantes (abonos, sulfato de

amonio, urea), excretas ganaderas y efluentes de tambos.
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Estos contaminantes, cuando no son ftratados adecuadamente, generan altas
concentraciones de materia organica que derivan en la formacion de nitratos, exacerbando el
problema.

Otro tipo de contaminacion relevante es la variacion de temperatura. Dado que la temperatura
es un factor critico en los procesos quimicos y biolégicos, las alteraciones que provoca en las
comunidades acuaticas pueden ser significativas, especialmente en aguas receptoras mas frias,
donde los efectos son aun mas drasticos. Esta contaminacion se origina principalmente por
efluentes industriales, en particular de centrales energéticas, que pueden elevar la temperatura
del agua entre 10 y 15 °C. Dicho incremento térmico puede persistir a lo largo de varios kildmetros
aguas abajo del punto de descarga. Entre sus impactos ambientales, destaca la alteracion de las
condiciones quimicas del agua, siendo el mas relevante la aceleracién de la descomposicion
microbiana. Este proceso reduce la solubilidad del oxigeno disuelto (O.D.), cuya concentracién

disminuye de manera inversamente proporcional al aumento de temperatura (Tabla 1.1)

Tabla 1.1
Relacion entre la temperatura el O.D

Temperatura (°C) 0.D. (mg/L)

5 12,8
20 9,1
30 7,5

La contaminacién microbiolégica estd asociada al suministro de agua potable y a los sistemas
de saneamiento basico, especialmente a la disposicion de excretas. Para evaluar la presencia
de contaminacion fecal en el agua, se emplean organismos indicadores, como ciertas bacterias,
que deben cumplir los siguientes criterios:

1- Presencia universal y abundante en las heces.

2- Deteccion sencilla mediante métodos estandarizados

3- Incapacidad de proliferar en el agua en condiciones naturales.

Un ejemplo paradigmatico es Escherichia coli, bacteria que, al cumplir estos requisitos,
constituye un indicador confiable de contaminacion fecal.

La contaminacion por metales pesados tiene su principal fuente en procesos industriales,
aunque también puede originarse en actividades domiciliarias 0, en menor medida, de forma
natural (ej. yacimientos metaliferos). Entre los mas frecuentes destacan el cadmio, plomo, cobre,
cromo, niquel, zinc y manganeso. Estos compuestos se caracterizan por su elevada toxicidad
incluso en concentraciones minimas, lo que ha llevado a que las normativas ambientales

establezcan limites mas estrictos para ellos que para otros contaminantes.
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Los compuestos organoclorados se caracterizan por su elevada persistencia ambiental, lo
que favorece su acumulacién prolongada en matrices como sedimentos, nieve y otros reservorios
naturales. Su estructura molecular, de gran tamafio y baja polaridad, promueve una fuerte
adsorcion a las particulas del suelo, en particular a las fracciones arcillosas, reduciendo
drasticamente su movilidad en el medio. Tamafo y baja polaridad, promueve una fuerte
adsorcion a las particulas del suelo, en particular a las fracciones arcillosas, reduciendo
drasticamente su movilidad en el medio. En cuanto a su perfil toxicoldgico, los organofosforados
exhiben una toxicidad aguda notable, actuando como inhibidores irreversibles de la
colinesterasa. Por el contrario, los piretroides, de origen sintético o natural, presentan una baja
toxicidad en vertebrados debido a su rapida metabolizacién y excrecién. Respecto a otras clases
de plaguicidas, los herbicidas constituyen el grupo de mayor uso agricola, empleados
principalmente para el control selectivo o no selectivo de malezas. Los fungicidas, destinados al
manejo de enfermedades fungicas, comprenden formulaciones inorganicas (p. €j., sales de
mercurio, compuestos de azufre) y organicas (como las triazolas o las estrobilurinas), cuyos
mecanismos de accién varian segun su composicion quimica.

La contaminacion por hidrocarburos (HC) constituye un fendmeno recurrente en suelos y
aguas subterraneas de areas urbanas, atribuible principalmente a fugas en los Sistemas de
Almacenamiento Subterraneo (SASH) de combustibles liquidos asociados a Estaciones de
Servicio (EESS). La naturaleza soterrada de estas infraestructuras, sumada al caracter
frecuentemente criptico de las pérdidas, determina que la presencia de HC en el subsuelo suele
detectarse unicamente cuando surgen manifestaciones superficiales evidentes. Entre los
combustibles liquidos involucrados, la nafta destaca por su prevalencia. Se trata de una mezcla
compleja de hidrocarburos y aditivos cuya composicién varia significativamente segun el crudo
de origen y los procesos de refinacion aplicados. Esta variabilidad composicional adquiere
relevancia ambiental dado que, una vez liberada al subsuelo, la nafta experimenta procesos de
redistribucion fase-especificos: los compuestos volatiles (alcanos, alquenos y aromaticos de
cadena corta) migran a la atmdsfera, los aromaticos se solubilizan en la fase acuosa, mientras
que las fracciones pesadas quedan retenidas por adsorcion en la matriz sélida.

Esta diferenciacién da lugar a cuatro estados de contaminacion distintivos: (1) fase liquida
movil, (2) fase adsorbida al suelo, (3) fase disuelta en agua, y (4) fase vapor. La preponderancia
de cada estado depende tanto de las caracteristicas intrinsecas del derrame (volumen,
composicién) como de las propiedades litolégicas del medio receptor. En eventos de magnitud
considerable, la fase liquida movil -regida por fuerzas gravitatorias y capilares- puede saturar los
poros del suelo e incluso alcanzar el nivel freatico, generando plumas de contaminacion disuelta
o formando Fases Liquidas Livianas No Acuosas (FLLNA) que migran siguiendo el flujo
subterraneo, aunque con cinéticas notablemente inferiores. Es crucial destacar que estos
procesos no son mutuamente excluyentes ni estaticos. Las fracciones volatiles comienzan a
emitirse inmediatamente tras la liberacién, mientras que los componentes pesados experimentan
degradacion progresiva mediante procesos fisicos y biodegradacion. No obstante, esta

atenuacion natural no implica inocuidad: compuestos como el benceno -reconocido carcindégeno
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humano por la IARC- persisten como amenaza significativa debido a su alta volatilidad y
solubilidad, pudiendo contaminar acuiferos potables o generar riesgos por inhalacién en espacios

confinados.

Mecanismos de protecciéon natural y vulnerabilidad acuifera

El suelo actia como filtro biogeoquimico mediante procesos de retencién (adsorcion,
filtracion), transformacion (reacciones redox, biodegradacion) y atenuacion (dispersion, dilucion).
Esta capacidad amortiguadora, particularmente efectiva en zonas con franja edafica
desarrollada, contrasta con la mayor vulnerabilidad de sistemas superficiales. No obstante, la
alteracién antropica de estos mecanismos naturales -como la remocién de suelos- compromete
severamente esta funcion protectora.

El concepto de vulnerabilidad acuifera, definido por Herrero (2006) como "un atributo
cualitativo (con tendencia a la cuantificacion) que expresa la susceptibilidad del sistema frente a
contaminantes”, ha motivado el desarrollo de estrategias de proteccién como los Perimetros de
Proteccion de Pozos (PPP). Estas zonas de restriccion, delimitadas segun criterios
hidrogeoldgicos (distancia a fuente, caracteristicas del acuifero, zona de contribucién), buscan
minimizar riesgos en puntos de captacion. La sobreexplotacion de acuiferos -cuando las
extracciones exceden la recarga natural- agrava estos riesgos al: (1) alterar la dinamica
hidrolégica natural, (2) incrementar infiltracién vertical de contaminantes, (3) inducir
contaminacion salina por intrusion vertical, y (4) generar conflictos por competencia de usos.

Implicancias globales y perspectivas multidisciplinares.

La contaminacion hidrica trasciende lo ambiental: segun UNESCO (2003), el vertido diario de
2 millones de toneladas de desechos ha comprometido aproximadamente 12,000 km? de
recursos hidricos globales -volumen superior al almacenado en las diez mayores cuencas
fluviales combinadas-. Las proyecciones indican que, de mantenerse las tendencias actuales,
para 2050 se habra perdido el equivalente a nueve veces el agua anual destinada a riego (70%
de las extracciones globales). Esta crisis demanda enfoques integrados que consideren
dimensiones técnicas, politicas y socioeconémicas. Como sefala Fernandez Cirelli (1998), la
gestién sustentable del agua implica garantizar "acceso equitativo en cantidad y calidad
adecuadas para sustentar la vida", requiriendo marcos regulatorios robustos, tecnologias de
remediacion eficientes y, fundamentalmente, conciencia colectiva sobre este recurso finito. Los
primeros paises de la clasificacion de dicho informe son Finlandia, Canada, Nueva Zelanda y el
Reino Unido. La Argentina ocupa el puesto nimero 13 con un valor indicador de calidad de agua
de 1,03.

Proceso de depuracion natural

Los sistemas naturales de tratamiento de aguas replican ecosistemas acuaticos,
aprovechando procesos biogeoquimicos para la remocién de contaminantes. Entre estos
sistemas destacan los humedales, estanques y lagunas, donde las plantas acuaticas y los

microorganismos asociados desempefian un papel clave en la purificacidon del agua. Este
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enfoque constituye una alternativa sostenible para el tratamiento de aguas residuales. La
depuracion en estos sistemas surge de la interaccién simultdnea de procesos fisicos, quimicos
y biolégicos. Cabe destacar que los contaminantes no se eliminan en sentido estricto, sino que
experimentan una transformacion: la materia organica presente en el agua (como residuos
alimenticios, excretas o detergentes) es incorporada en los tejidos de bacterias, algas, plantas y
organismos superiores, tanto vertebrados como invertebrados. Para facilitar la comprensién de
los ciclos biogeoquimicos involucrados, se presenta a continuacién una descripcion simplificada
de los procesos, diferenciando entre aquellos que ocurren predominantemente en la columna de

agua y los que tienen lugar en el sustrato acuatico.

Sistemas Naturales
° Lagunas de tratamiento

Las lagunas de tratamiento son ecosistemas acuaticos en los que una extensa porcion de la
lamina de agua permanece expuesta. La vegetacién acuatica se distribuye principalmente en los
margenes y en areas especificas, dejando amplias zonas libres de plantas para facilitar la
penetracion de la luz solar en la columna de agua. Segun su profundidad y los procesos
involucrados, estas lagunas se clasifican en tres tipos:

1- Lagunas facultativas: En estos sistemas coexisten condiciones aerdbicas, anaerdbicas y
facultativas en distintas zonas o estratos. Presentan una elevada eficiencia en la mineralizacién
de materia organica y la reduccién de sélidos suspendidos. Asimismo, destacan por su
desempefio en el tratamiento terciario, ya que logran una reduccion significativa de nutrientes y
una considerable eliminacion de patégenos.

2- Lagunas de maduracion u oxigenacién: Operan en las etapas finales del sistema,
funcionando como tratamiento terciario de pulido. Al procesar bajas cargas organicas y contar
con un alto grado de mineralizacion, mantienen condiciones aerébicas en toda la columna de
agua.

3- Lagunas anaerobias: Carecen de oxigeno disuelto y su aplicacién es limitada, ya que su

principal funcién es el tratamiento primario.

Al ampliar el enfoque de estudio mas alla de la actividad microscopica, se observa una
diversidad de organismos que incluyen fauna invertebrada (zooplancton, zoobentos e insectos)
y vertebrados tipica de humedales, como peces, anfibios y aves. Estos organismos, desde los
microorganismos hasta las aves migratorias que frecuentan la depuradora, establecen
interrelaciones esenciales, conformando los eslabones de una cadena tréfica en la que cada
nivel sirve de sustento para el siguiente. Los microorganismos descomponedores —aerdbicos,
anaerébicos y facultativos— degradan la materia orgénica, transformandola en nutrientes
inorganicos que son asimilados por el fitoplancton y las plantas acuaticas.

Dinamica tréfica: flujo de energia y materia.
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Las algas y bacterias fototroficas no solo contribuyen a la oxigenacion del agua, sino que
también constituyen la base alimenticia del zooplancton. Este, a su vez, es consumido por
macroinvertebrados (gusanos, moluscos y crustaceos), los cuales son presa de insectos
depredadores (como libélulas), peces, anfibios y aves, completando asi la estructura tréfica del
ecosistema. Las larvas de mosquito, por ejemplo, representan un recurso tréfico clave para
libélulas, peces insectivoros y anfibios, lo que, en condiciones de equilibrio ecoldgico, regula
naturalmente su poblacion.

Cierre del ciclo biogeoquimico.

Los restos organicos provenientes de la mortalidad de estos organismos, junto con los
excrementos de la fauna, reintegran materia organica al sistema. Este material es nuevamente
procesado por los microorganismos descomponedores, convirtiéndose en nutrientes
inorganicos. De este modo, los lodos sedimentados en el fondo de las lagunas no solo se
acumulan, sino que también son metabolizados, manteniendo una acumulacion neta minima y

garantizando la sostenibilidad del ecosistema.

° Filtro de grava

Los procesos que ocurren en este sistema son analogos a los descritos para las lagunas, con
la diferencia principal radicando en la presencia de un sustrato granular. Un parametro clave en
estos sistemas es el area especifica (relacion superficie-volumen), la cual corresponde al area
superficial de la grava en contacto con el agua a tratar. Esta area determina la capacidad de
adherencia de microorganismos formadores de biopeliculas (biofims). No obstante, a menor
tamafio de particula de la grava, menor sera el espacio intersticial o volumen disponible para el
flujo hidraulico, incrementédndose asi el riesgo de colmatacion. Este fenémeno ocurre cuando los
intersticios son ocupados por biomasa bacteriana (en forma de biofilm) y por raices, reduciendo
la permeabilidad del medio. La colmatacién genera flujos preferenciales, donde el agua circula
predominantemente por canales formados en zonas menos obstruidas, dejando otras areas sin
flujo efectivo. Como consecuencia, disminuye tanto la superficie activa como el volumen util del

sistema, reduciendo su eficiencia en el tratamiento.

Los sistemas naturales de depuracién de aguas residuales: un modelo para la ingenieria
ambiental

Contrariamente a la creencia generalizada, los primeros sistemas de depuracién de aguas
residuales no fueron concebidos por el ser humano, sino que existen como fenémenos naturales
desde los origenes de los ecosistemas acuaticos. Este proceso puede ilustrarse mediante el
analisis morfolégico y funcional de un curso fluvial, donde se distinguen tres etapas principales

con mecanismos de depuracioén diferenciados que se pueden ver en la Figura 1.2.
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Figura 1.2

Proceso de depuracién natural
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Descripcion del proceso de depuracién natural

1- Curso superior: sistema aerdébico intensivo

En el tramo alto del rio, caracterizado por sustratos rocosos y pronunciada pendiente, el agua
fluye turbulentamente entre grandes formaciones geoldgicas y cascadas. Esta dinamica favorece
una constante aireacién, generando una zona de alta oxigenacién analoga a los sistemas de
tratamiento aerobio intensivo en ingenieria ambiental. La exposicién continua al aire promueve
la degradacion oxidativa de materia organica mediante microorganismos aerobios.

2- Curso medio: sistemas de plug-flow y filtros de grava

En el tramo medio, donde la energia cinética del agua ha erosionado las rocas hasta formar
sedimentos arenosos, operan dos mecanismos naturales:
o Canales de plug-flow: conductos estrechos que favorecen la reduccién de nutrientes
disueltos (ej. compuestos nitrogenados de origen urinario).
° Filtros biolégicos de grava: lechos porosos donde microorganismos benténicos y algas
degradan la carga organica asociada a excretas, en un proceso comparable a los sistemas de

biofiltracion disefiados antropogénicamente.

3- Curso bajo y delta: sistemas anaerobios y humedales

El tramo final, con minima pendiente y sedimentos finos, alberga tres subsistemas:
° Lagunas naturales: cuerpos lénticos donde la profundidad, temperatura y tiempo de
retencion determinan la eficacia en la eliminacién de nutrientes y materia organica.
° Zonas anaerobias: areas profundas que generan metano (CH,) y sulfuro de hidrégeno

(H>S) por accién bacteriana, con los consiguientes desafios odoriferos.
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° Humedales deltaicos: marismas con macrdfitas (juncos, carrizos) que replican los

principios de los sistemas de fitodepuracion con plantas emergentes.

Implicaciones para la gestion de aguas residuales

La naturaleza demuestra asi una capacidad intrinseca para autodepurarse mediante
procesos fisicos (sedimentacion), quimicos (oxidacién) y biolégicos (metabolismo microbiano).
Sin embargo, la concentracién de poblaciones humanas y la generacién puntual de efluentes
masivos superan la capacidad de asimilacion de estos sistemas. La ingenieria ambiental aborda
este desafio mediante el disefio de estaciones depuradoras que replican —y optimizan— los
mecanismos naturales, garantizando que los vertidos antrépicos no excedan los limites de

resiliencia de los ecosistemas.
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CAPITULO 2
Contaminantes en agua
Kai Trombotto Herfert

Clasificacion

Podemos clasificar a los contaminantes en agua de diversas maneras: segun su persistencia,
naturaleza quimica, solubilidad, hidrofobicidad, toxicidad, etc. Sin embargo, una clasificacion util
y sencilla es segun su origen, es decir, segun la fuente, como por ejemplo, una industria, que
generd dicho contaminante. Aunque las grandes industrias probablemente no generen un solo
“tipo” o “familia” de contaminantes, se puede de esta manera listar aquellas mas importantes,
con el mayor impacto sobre los cuerpos de agua y describir la principal “familia” de contaminantes
que emiten.

De este modo podemos distinguir cinco grandes categorias de contaminantes:

) Colorantes, provenientes principalmente de la industria textil
) Pesticidas, provenientes de la industria agroalimentaria

° Efluentes cloacales

° Microplasticos

° Contaminantes emergentes

En este capitulo se describiran los contaminantes provenientes de la industria textil.

Industria Textil

La industria textil se considera una de las grandes industrias a nivel mundial; la economia de
muchos paises depende en gran medida de la industria textil y de los tejidos, sin embargo, libera
grandes cantidades de productos quimicos en las aguas residuales vertidas. El principal tipo de
contaminante de la industria textil son los colorantes, que se pueden sub-clasificar mas
especificamente en tintes y pigmentos.

No existe una base de datos exacta para estimar la cantidad total de colorantes liberados
debido a sus enormes cantidades. Hay mas de 100.000 tipos de tintes disponibles, de los cuales
mas de 10.000 son utilizados solo en la fabricacion textil (principal aplicacion), siendo

aproximadamente en un 70% tintes azoicos de estructura compleja y de naturaleza sintética
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(Kadhom et al., 2020; Hassaan & EI Nemr, 2017). Se estima que mas de 300.000 toneladas/afo
son vertidas a los rios desde la industria textil, ademas de otras industrias (Kadhom et al., 2020).
De esta forma, la industria textil es una de las mas contaminantes del mundo, empleando grandes
volumenes de agua y generando en consecuencia importantes cantidades de efluentes liquidos,
cuyas caracteristicas dependen del tipo de tejido y colorantes empleados (Hassaan & EI Nemr,
2017).

El contexto internacional y nacional de la industria textil, en cuanto al nivel de actividad,
importaciones y exportaciones, se describe en la tesina “Aprovechamiento de residuos
agroindustriales para el desarrollo de sistemas adsorbentes para el tratamiento de efluentes de
la industria textil” (Trombotto Herfert, 2023).

Efluentes liquidos coloreados

Los efluentes industriales volcados al medio ambiente provocan diferentes impactos sobre
este en funcidon de su naturaleza. Algunas industrias se caracterizan por liberar grandes
cantidades de efluentes altamente coloreados al ambiente (Tabla 2.1), (Rosales Soro, 2018).
Como se discutira mas adelante (seccion 2.2.4), los efluentes liquidos coloreados producen
varios impactos ambientales no solamente debido a la toxicidad de los compuestos quimicos que
tienen, sino también por el mismo color de sus aguas. Es por esto que, durante el tratamiento de

un efluente coloreado, se debe prestar especial atencién a la reduccién o eliminacién del color.

Tabla 2.1
Cantidad de efluentes generados por algunas industrias en m? t' (tonelada) y concentraciones
de color
Industria Efluente generado (m?3t) Concentracién color
(HU)
Azucarera 0,4 150-200
Cervecera 0,25 200-400
Pulpa y Papel 175 100-600
Curtido 28 400-500
Destileria 12 200-300
Textil 120 1100-1300

Nota. Como se observa en la Tabla 2.1, dentro de las industrias comparadas, con 120 m3 t' la
industria textil es la segunda de mayor impacto en cuanto a volumen de efluentes generados,
pero sus efluentes son los mas coloreados (medido en unidades Hazen, explicadas en la seccion
2.2.5).
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Efluentes textiles

El efluente de tintura vertido por la industria textil se considera una de las principales causas
que llevan a la continua disminucion del agua dulce. Se informa que casi el 25% de los efluentes
industriales provienen de la tintura de textiles (Xia et al., 2020). Ademas, la industria textil utiliza
dos tercios del mercado total de colorantes sintéticos a nivel mundial y esto la convierte en la
principal fuente emisora de colorantes al medio ambiente. El tefiido es el paso principal
responsable de colorear las aguas residuales textiles, una vez que el agua es un participante
directo en el mecanismo esencial de interaccion tinte-fibra (Brido et al., 2018). La causa es que
en el proceso de tincion entre el 2 y el 50% del colorante aplicado se pierde, debido, entre otras
razones, a la falta de afinidad entre las fibras y las moléculas de tinte (agotamiento de la fibra
textil), lo que provoca que terminen en las aguas residuales que se liberan finalmente al medio
ambiente (Xia et al., 2020; Rosales Soro, 2018).

Las industrias textiles tipicamente generan 100-150 m3 de efluente por tonelada de producto
terminado, con un promedio de 100 Kg de demanda quimica de oxigeno (DQO) por tonelada
de tela producida. Es decir, las aguas residuales se caracterizan por tener un alto contenido de
materia organica que afecta la calidad del agua y aumenta la demanda quimica y bioldgica de
oxigeno. Sin embargo, los métodos para la reduccion de la DQO en estos efluentes estan bien
establecidos. Por el contrario, la eliminacién del color es a menudo mas complicada, ya que los
colorantes son considerados compuestos xenobidticos y extremadamente recalcitrantes
(Rosales Soro, 2018). Y como se discutird més adelante, el color remanente en las aguas

residuales tiene graves efectos ambientales de no ser tratado adecuadamente.

Definiciones

Un colorante puede definirse como una sustancia capaz de impartir su color a un sustrato
determinado (Glirses et al., 2016). Si el sustrato es solido, pueden colorearlo adhiriéndose a su
superficie mediante algun tipo de fuerza de diversa naturaleza, como adsorcion fisica, formacion
de enlace covalente, retencion mecanica, entre otras. Si el sustrato es un fluido, pueden
colorearlo formando una solucién con el mismo, por ejemplo. El color de los colorantes depende
de su capacidad para absorber la luz en el rango visible de radiacion electromagnética (400-700
nm) (Bafana et al., 2011).

Los colorantes pueden dividirse en dos tipos: tintes y pigmentos. Los tintes son organicos,
mientras que los pigmentos pueden ser organicos o inorganicos. Se puede distinguir un tercer
grupo denominado lacas que se separa de los pigmentos por su proceso de formacion. Mas del
80 % de los colorantes utilizados son pigmentos inorganicos y del porcentaje restante (organico)
aproximadamente el 75% son tintes, dejando un 25 % para pigmentos organicos.

Los pigmentos son particulas sdlidas, organicas o inorganicas, coloreadas, incoloras o
fluorescentes, finamente divididas que normalmente son insolubles en el medio en el que estan
incorporados y esencialmente no se ven afectados quimicamente por el mismo. Alteran la
apariencia por absorcién selectiva y/o dispersion de luz. A diferencia de los tintes, cuyas

propiedades de color se definen casi exclusivamente por su estructura quimica, las propiedades
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de los pigmentos también dependen de las caracteristicas fisicas de sus particulas (tamafio y
forma).

Los tintes, por otro lado, son sustancias organicas coloreadas que son solubles o se disuelven
durante el proceso de aplicacién e imparten color por absorcion selectiva de la luz (Giirses et al.,
2016). Es decir, la diferencia entre ambos es que los tintes son solubles en el sustrato (ya sea
agua y/o un solvente organico) y, por tanto, se dispersan a nivel molecular, mientras que los

pigmentos son insolubles y se dispersan como particulas.

La quimica del color

La teoria que relaciona el color de un tinte con su composicion quimica fue tema de
investigacion desde hace mucho tiempo. El primer intento real de interpretar el color de los tintes
en términos de su composicion molecular fue realizado por Witt en 1876. Esta primer teoria
proporcion6 una base para comprender la relacion entre el color y la estructura de la molécula.
Para entonces, la quimica estructural habia progresado a una etapa en la que los grupos
funcionales se entendian bien, y Witt habia imaginado una molécula de tinte formada a partir de
tres componentes: uno o mas anillos de benceno fusionados unidos a los grupos insaturados
llamados croméforos (por ejemplo, -N=N—, -NO2, —C=0) y grupos basicos llamados auxocromos
(por ejemplo, grupos NH2, OH). Ambos son responsables del color. La teoria de Witt fue
ampliada por Dilthey y Wizinger en 1927, quienes sefialaron que un croméforo suele ser un grupo
captador de electrones, mientras que un auxocromo es normalmente un grupo donador de
electrones y los dos estan unidos a través de un sistema conjugado (Glirses et al., 2016).

En términos simples, se puede considerar que las moléculas de colorante organico contenian
tres componentes principales: el cromégeno, croméforo y auxocromo.

1. El cromégeno es un compuesto quimico coloreado o que se puede colorear mediante
la unidn de un sustituyente adecuado. ElI cromdéforo y los auxocromos forman parte del
cromogeno.

2. Un grupo covalente insaturado responsable de la absorcion en la region visible o UV se
lo conoce como croméforo. Por ejemplo, C=C, C=C, C=0, C=N, N=N, NO2, etc. Se dice que el
cromoforo es un grupo quimico responsable de la aparicién de color en los compuestos (el
cromogeno) donde se ubica. Sin embargo, el croméforo por si mismo no es capaz de determinar
un color y tono en particular y puede o no impartir color a un compuesto dependiendo de si
absorbe (el cromdforo) radiacion en la region visible o UV dado que, para que un compuesto
aparezca coloreado debe absorber luz en la region visible (400-800 nm). A veces, los colorantes
también se clasifican segun su cromoéforo principal (por ejemplo, los colorantes azoicos contienen
el cromdéforo —N=N-).

3.  Un grupo covalente saturado que, cuando se une a un croméforo, cambia tanto la
longitud de onda (A) como la intensidad del maximo de absorcidon (emax) se conoce como
auxocromo, por ejemplo, NHz, OH, SH, halégenos, etc. Los auxocromos generalmente
aumentan el valor de Amax ¥ €max al extender la conjugacion a través de la resonancia (Glirses et

al., 2016). Este desplazamiento hacia longitudes de onda mas largas se llama desplazamiento
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batocrémico o hacia el rojo (Skoog et al., 2008). Es decir, el auxocromo es un grupo sustituyente
que se encuentra en un cromaégeno y que influye en su capacidad de absorcion de la radiacion
en el rango del visible y por ende en su color. Un auxocromo en si mismo no muestra absorcién
por encima de los 200 nm y en realidad, la combinacion de croméforo y auxocromo se comporta

como un nuevo croméforo que tiene diferentes valores de Amax Y €max (Glirses et al., 2016).

La Figura 2.1 es un ejemplo que muestra estos tres componentes para el tinte 4-

hidroxiazobenceno (“Solvent Yellow 7”7, Cl 11800).

Figura 2.1
Los componentes: cromégeno, croméforo y auxocromo en la molécula 4-hidroxiazobenceno
(adaptado de Giirses et al., 2016)
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Se puede decir entonces que los colorantes poseen color porque:

° absorben la luz en el espectro visible (400-700 nm),

° tienen al menos un cromoforo (grupo portador de color),

° tienen un sistema conjugado, es decir, una estructura con enlaces dobles y simples
alternos,

° exhiben resonancia de electrones, que es una fuerza estabilizadora en compuestos
organicos.

Cuando falta alguna de estas caracteristicas en la estructura molecular, el color se pierde.
Ademas de los cromoéforos, la mayoria de los tintes también contienen los ya mencionados
grupos auxocromos (ayudantes del color), ejemplos de los cuales son acidos carboxilicos, acido
sulfénico, grupos amino e hidroxilo. Si bien estos no son responsables de color, su presencia
puede cambiar el color de un colorante y se utilizan con mayor frecuencia para influir en la
solubilidad del tinte. También es importante sefialar que el cromdéforo debe ser parte de un
sistema conjugado. Esto se ilustra a través de los ejemplos en la Figura 2.2 donde se puede ver
que la colocacion de un grupo azo entre grupos metilo produce un compuesto incoloro, mientras
que se obtiene un color amarillo anaranjado cuando el grupo azo se coloca entre anillos

aromaticos (Gdrses et al., 2016).
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Figura 2.2

Relacion del grupo croméforo, conjugacion y color (adaptado de Giirses et al., 2016)
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La teoria de Witt era faciimente aplicable a los tintes azo y antraquinona, pero no podia
conciliarse facilmente con los tintes catiénicos de trifenilmetano. Asi, la teoria propuesta por
Armstrong 'y Nietzki plante6 de manera bastante independiente una interpretacion
complementaria alternativa asociada con el origen del color. En esta teoria se sugirié que el color
estd asociado con la presencia de estructuras quindénicas (es decir, anillos bencénicos
modificados y unidos a un residuo ciclohexadieno con dos dobles enlaces exociclicos). Pero la
teoria quinénica tampoco era suficiente para explicar las caracteristicas colorantes de todos los
compuestos y habia moléculas incoloras con estructura quinoénica.

La teoria de Witt y la de Armstrong son empiricas. Las teorias posteriores, que explican de
manera plausible la relacion entre el color y la estructura molecular, tienen una base tedrica sobre
el efecto de la luz en la molécula y nacieron a partir del avance en quimica tedrica con el progreso
de la mecanica cuantica a mediados de la década de 1920. Estas dos teorias modernas son: la
teoria del enlace de valencia (EV) y la teoria de orbitales moleculares (OM). Estas teorias
cuanticas fundamentan el origen del color en la interacciéon de la radiacidon con la materia por
medio de transiciones electrénicas. Establecen a los cromdéforos como un grupo de dtomos cuyos
electrones pueden ser transferidos de un estado fundamental a un estado excitado por la
absorcién de radiacién, produciendo asi el color. Ambas teorias tienen sus limitaciones, pero se
complementan existiendo situaciones en las cuales la prediccidon es mas fiable por el método EV
que con OM y viceversa. Un marco tedrico mas detallado se describe en el Anexo | de la tesina
de Trombotto Herfert, (2023).

Aunque se han logrado enormes avances en el area de la prediccion matematica del color, la
teoria cualitativa del color y la composicién sigue ocupando un lugar importante en términos de

quimica de tintes (Gdrses et al., 2016).

Clasificacion de los colorantes

Los colorantes pueden ser clasificados de muchas maneras como, por ejemplo:

A. Segun su origen.
B. Segun su estructura quimica.
C. Segun su método o campo de aplicacion.
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D. Segun su naturaleza i6nica.

E. Segun su solubilidad en agua.

A. Segun su origen

Se los clasifica como naturales o sintéticos. Los colorantes naturales son aquellos extraidos
de la naturaleza. Los sintéticos son sintetizados artificialmente por varias reacciones quimicas y
la gran mayoria se producen por reaccion con intermediarios. Los colorantes sintéticos no son
faciimente biodegradables con ciertas excepciones, como los colorantes reactivos que se

autohidrolizan en agua (Chakraborty, 2015).

B. Segun su estructura quimica

Las mas importantes son (Giirses et al., 2016):.
° Azo (son, con mucho, la clase de tinte mas importante, ya que se informd que
constituyen del 60 al 70% de todos los colorantes relacionados con la produccion textil y el 70%

de la produccion anual mundial de tintes sintéticos, Benkhaya, 2020).

° Antroquinona,

° indigo,

° Ftalocianina,

° Azufrados,

° Nitro y Nitroso, entre otras, como se muestra en la Figura 2.3.
Figura 2.3

Clasificacion de los colorantes seguin su grupo cromoéforo (adaptado de Benkhaya, 2020)
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C. Segun su método o campo de aplicacion

Segun su método o campo de aplicacion se pueden dividir en (Glirses et al., 2016):

° Reactivos (difieren de otra clase de tintes en que sus moléculas contienen uno o mas
grupos reactivos capaces de formar un enlace covalente con un grupo de fibras compatible
(Girses et al., 2016). Quimicamente, las mono- y diclorotriazinas representan una gran parte,
Chakraborty, 2015).

° Dispersos (dentro de los cuales mas del 50 % son tintes azoicos dispersos, Benkhaya,
2020).
° Acidos (como su nombre indica, son “acidos", la molécula tiene uno o mas grupos

funcionales acidos como -SOsH y —COOH, con grupos cromoféros azo, antraquinona,
trifenilmetano, nitro y nitroso, Benkhaya, 2020; Glirses et al., 2016).

° Basicos (estos tintes a menudo se denominan "tintes cationicos" porque liberan cationes
coloreados en solucién acuosa, Chakraborty, 2015).

° Directos (los tintes azoicos anionicos constituyen la mayor proporcién de colorantes
directos, (Benkhaya, 2020) el resto son derivados de estilbeno y tiazol, Chakraborty, 2015).

) De tina (la mayoria de los tintes de tina son quimicamente indigo o antraquinona. Los
tintes de tina son pigmentos insolubles en agua. Se les llama tintes porque la reduccién quimica
en solucién alcalina convierte el pigmento en una forma soluble en agua de color blanco con
sustantividad para el algodon, Giirses et al., 2016).

° De complejo metalico y mordiente? (son derivados de colorantes acidos; los colorantes
acidos selectivos con sitios quelantes reaccionan con los metales para formar estos colorantes,
Chakraborty, 2015).

D. Seguin su naturaleza iénica

Segun su carga eléctrica, los colorantes se pueden clasificar en:

) Aniodnicos (directos, acidos, reactivos, azufrados, complejos metalicos, de tina y de tina
solubles).

° Catidnicos (basicos).

° No iénicos (dispersos).

2 E| término mordiente es aplicado a cualquier sustancia de origen natural o sintético que sirva para fijar el colorante a
la fibra, de manera uniforme y estable al contacto con la luz y el agua. Actualmente, se utilizan sales solubles de metales
(como aluminio, cobre, hierro y estafio) como mordientes. El tipo de metal determina la tonalidad del color. Los mordientes
actuan al disolverse en solucion acuosa. En ese proceso, la sal se disocia, y el metal queda como cation metalico (ion
positivo). Entonces, el catién se une a la fibra textil, y forma un complejo con la molécula de colorante (Dos Santos &
Maier, 2008).
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Se establece un enlace quimico entre el colorante y la fibra si ambos poseen carga eléctrica
opuesta; de lo contrario, se produce un enlace fisico si solo uno de ellos es iénico (Chakraborty,
2015).

E. Segun su solubilidad en agua
Segun su solubilidad en agua se pueden agrupar:
° Solubles: acidos, basicos, directos, reactivos, y de tina soluble.

° Insolubles: de tina y azufrados.

Los colorantes de tina y los azufrados son insolubles en agua y forman suspensiones
coloidales (Verma et al., 2012), pero pueden disolverse por reduccién y solubilizaciéon. Los
colorantes dispersos son muy poco solubles en agua (Verma et al., 2012). Los colorantes basicos
son solubles en un bafo tibio acido, mientras que otros colorantes son insolubles en agua en
condiciones normales (Chakraborty, 2015).

De todas estas clasificaciones, la clasificacion basada en el método de aplicacion es
considerada la mas practica para la industria textil y fue la que permitié sistematizar una

nomenclatura.

Nomenclatura

No existe un sistema de nomenclatura simétrica en todo el mundo y los nombres quimicos
formales (IUPAC) de la mayoria de los colorantes son tan largos que nunca se usan en
conversaciones o escritos ordinarios, por lo que es habitual que diferentes fabricantes asignen
varios nombres a un solo colorante, lamados nombres comerciales. Para evitar confusiones, la
Sociedad de Tintoreros y Coloristas y Asociacién Americana de Quimicos y Coloristas Textiles o
por sus siglas en inglés SDC y AATCC (Society of Dyers and Colourists and American
Association of Textile Chemist and Colorist) asignaron la especificacion del indice de Color (o
por sus siglas en inglés “Cl” Color Index) en términos de 'nombre genérico de indice de color' y
'numero genérico de indice de color' a un colorante, que puede tener diferentes nombres
comerciales, pero la estructura quimica y las propiedades son idénticas (Chakraborty, 2015). El
nombre genérico contiene el tipo de aplicacién, color o matiz y niumero de identificacién. Se
asigna un numero Cl de cinco digitos a un colorante cuando el fabricante ha revelado su
estructura quimica. La Figura 2.4 muestra un ejemplo para ilustrar la clasificacion del indice de

color (Glirses et al., 2016).
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Ejemplo representativo de la clasificacion del indice de color con el colorante Reactive Red 22

Application /
Type

Chemical Name
Molecular formula
Molar mass

C.I. number

CAS number
Application class

Commercial names

a

CI Reactive red 22 o=i_o‘m’

Identitying “ H
Number o =0
g 0%!0
M S
QN f % é 0" Ma
Hi

: Sodium (Z)-2-((3-((1-hydroxy-5-sulfonatonaphthalen-2-yl) diazenyl)-4-
methoxyphenyl)sulfonyl) ethylsulfate
1 CroligNaNas 01,84

: 590,50

: 14824

1 19526-81-9
: Reactive

: Remazol Red B, Celmazol Red B, Diamira Red B, Sumifix Red B

En la Tabla 2.1 se muestran las diferentes clases de colorantes segun su estructura quimica,

cada una de ellas asociadas al numero del indice de color Cl (modificado de Benkhaya, 2020).

Tabla 2.1

Rangos del nimero del indice de color Cl correspondientes a las diferentes estructuras quimicas

de colorantes

Rango Estructura quimica Rango Esfru_ctura
quimica
10000-10299 Nitroso 49400-49699 Indamina
10300-10999 Nitro 49700-49999 Indofenol
11000-19999 Monoazo 50000-50999 Azina
20000-29999 Diazo 51000-51999 Oxazina
30000-34999 Triazo 52000-52999 Tiazina
35000-36999 Poliazo 53000-54999 Azufrado
37000-39999 Azoico 55000-55999 Lactona
40000-40799 Estilbeno 56000-56999 Aminocetona
40800-40999 Carotenoide 57000-57999 Hidroxicetona
41000-41999 Difenilmetano 58000-72999 Antraquinona
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42000-44999 Triarilmetano 73000-73999 Indigoides
45000-45999 Xantenos 74000-74999 Ftalocianina
46000-46999 Acidina 75000-75999 Natural
47000-47999 Quinolina 76000-76999 “Bases de

oxidacién”
48000-48999 Metino 77000-77999 Pigmentos

inorganicos
49000-49399 Tiazol

Problematica de los colorantes: consecuencias ambientales

Muchos de los colorantes utilizados en la industria textil presentan una toxicidad agua (como
irritacion, sensibilizacion cutanea, o reacciones alérgicas) y una toxicidad cronica
(cancerigenos), pero mas alla de estos aspectos toxicologicos, sus efluentes presentan graves
consecuencias ambientales, aspecto conocido como ecotoxicidad. Los aspectos toxicoldgicos
(efectos agudos y crénicos) para los propésitos de este libro no seran discutidos y por mas
informacion puede leerse la tesina de Trombotto Herfert (2023).

La razoén por la cual los colorantes presentan un alto riesgo ecotoxicoldgico es su propia
naturaleza quimica disefiada especificamente para cumplir su funcién: mantener lo que se
conoce como “solidez®” del color. Es por esto, que presentan estabilidad frente a la luz, agentes
quimicos y condiciones de lavado, y, por lo tanto, sin un adecuado tratamiento, pueden
permanecer en el medio ambiente por largos periodos (Bulacio Gil, 2018). Los tintes dispersos,
por ejemplo, se encuentran entre la clase de tintes persistentes debido a su naturaleza
recalcitrante y comportamiento no biodegradable (Benkhaya, 2020).

Otro problema es que incluso en concentraciones muy bajas, reducen la claridad del agua
(absorcion y reflexion de la luz solar) y con una reduccion en la penetracion de la luz solar, afectan
la actividad fotosintética de las algas afectando consecuentemente a la concentracion de oxigeno
disuelto lo que a su vez puede influir seriamente en la cadena alimentaria (Javanbakht & Shafiei,
2020; Pérez-Calderdn et al., 2018). Aproximadamente del 20 al 40% de los tintes reactivos, por
ejemplo, permanecen en las aguas residuales como compuestos recalcitrantes que producen un
color fuerte en comparacion con otros tintes (Pérez-Calderén et al., 2018). Otro aspecto
importante son los subproductos de degradacién de los colorantes. Puede ser que el colorante
en si no sea peligroso, pero sus subproductos si lo sean. La biodegradacién de los colorantes
azoicos, por ejemplo, puede generar subproductos de amina (como la bencidina) que pueden

ser peligrosos y cancerigenos (Benkhaya, 2020).

3 La solidez del color, o “color fastness” en inglés, puede definirse como la resistencia de un tinte a la eliminacién o
destruccién, en otras palabras, es la resistencia al cambio de color, decoloracion o capacidad de mantener el color original
bajo la influencia de factores externos como pueden ser lavados repetidos o exposicion a la luz (Girses et al., 2016;
Christie, 2007).
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Comparado los distintos colorantes existentes, se reporta que los colorantes reactivos son
menos téxicos para la vida acuatica que los colorantes acidos, basicos y dispersos. Se han
utilizado diferentes bioindicadores para caracterizar la toxicidad de los colorantes y sus productos
de degradacion, incluyendo organismos como Daphnia magna, Vibro fischeri, Lactuca sativa o
Selenastrum capricornutum (Da Silva et al, 2012). Por ejemplo, Da Silva et al. (2012) informaron
sobre la toxicidad de un efluente que contenia Rojo Congo mediante la prueba de ecotoxicidad
con D. magna. El estudio revel6 que el efluente tratado presenté una mayor toxicidad que el
efluente de partida. Otro estudio llevado a cabo con algas determiné que la fotosintesis (tomada
como medida del crecimiento) no fue inhibida con concentraciones de colorantes menores a 1
mg/L. En estas condiciones, los colorantes mas téxicos para algas fueron los catidnicos. En
cuanto a la toxicidad aguda en peces, solo el 2% sobre 3.000 colorantes comerciales analizados
tienen valores de concentracion letal media (CLso) menores a 1 mg/L. Los tintes mas toxicos para
los peces son los tintes basicos, especialmente aquellos con estructura de trifeniimetano. Los
peces también parecen ser relativamente sensibles a muchos colorantes acidos (Van der Zee,
2002; Rosales Soro, 2018).

Se ha demostrado también que los colorantes azoicos reducen la viabilidad, reproduccion,
velocidad de la alimentacién por filtracion y consumo de oxigeno de cultivos del crustaceo Moina
macrocopa (Bulacio Gil, 2018).

Esta resistencia a la degradacién que presentan los colorantes hace que su tratamiento sea
dificil. Por ejemplo, para los colorantes azoicos, los industrialmente més importantes, el caracter
de atractor de electrones de los grupos azo genera deficiencia de electrones y hace que los
compuestos azo sean menos susceptibles al catabolismo oxidativo. Por lo tanto, la
mineralizacion completa de los colorantes azoicos generalmente requiere condiciones
anaerodbicas-aerobicas secuenciales. Debido a esto, con tratamientos bioldgicos tradicionales,
actualmente utilizados para los efluentes de plantas de procesamiento de colorantes, no se logra
una eficiente eliminacién de los mismos. Como consecuencia, los colorantes a menudo se
encuentran quimicamente invariados en el efluente de las plantas de tratamiento de aguas
residuales; y estos pueden contaminar el agua potable y/o concentrarse en el lodo, causando un
problema en su eliminacién (Bafana et al., 2011; Carneiro et al., 2010). Ademas, esta persistencia
trae el riesgo que puedan bioacumularse o biomagnificarse en la cadena tréfica (Bulacio Gil,
2018).

No solamente los tratamientos bioldgicos convencionales no logran una eficiente eliminacién
de los colorantes, sino que, pueden, como ya se menciond, generar aminas aromaticas
recalcitrantes como subproductos, que son mas téxicas que la molécula del colorante original
(Benkhaya, 2020).

Resumiendo, podemos separar los efectos de los efluentes textiles coloreados que son
volcados en los cuerpos de agua sin un tratamiento adecuado en directos e indirectos (Tabla
2.3) (Rosales Soro, 2018).
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Tabla 2.3
Efectos directos e indirectos que causan los efluentes textiles en cuerpos de agua (modificado
de Rosales Soro, 2018)

Efecto
Directo Indirecto
e Reduccién de la penetracion de la luz e Toxicidad de los colorantes y sus
solar. La presencia de cantidades productos de degradacion para la
pequefias de colorantes en el agua flora 'y fauna acuatica vy
(menos de 1 mg/L) alcanza para conferir consecuente riesgo para la cadena
color visible al ojo humano. trofica.
e Aumento de la materia organica disuelta e Afeccion de la fotosintesis y la
y permanencia prolongada debido a su actividad fotoquimica.
alta estabilidad térmica y fotolitica. Por
ejemplo, la vida media del Azul Reactivo e Disminucion en la concentracion de
19 hidrolizado es de aproximadamente oxigeno disuelto e Impedimento de
46 afios a pH 7 y 25 °C. la re-oxigenacién en corrientes
receptoras.
e Contaminacion de aguas subterraneas
debido a la filtracion a través del suelo. e Efecto inhibitorio en el crecimiento
de microalgas, plantas acuaticas,
microorganismos, peces y
mamiferos.
e Eutrofizacion.

Métodos de medicién de color

Como se explicé anteriormente, el color de los efluentes tiene un impacto ambiental
importante y, por lo tanto, es de relevancia poder medir de alguna manera esta “concentracion
de color”. Para ello es importante aclarar la terminologia usada segun los “Standard methods for
the examination of water and wastewater”:

El término "color" se utiliza aqui para referirse al color verdadero, es decir, el color del agua
de la que se ha eliminado la turbidez. Las particulas coloidales y las particulas suspendidas mas
grandes dispersan la luz interfiriendo con la determinacién de las medidas de color verdadero en
el Método estandar 2120B y en los procedimientos espectrofotométricos de los Métodos estandar
2120C-F. El término "color aparente"” incluye no solo el color debido a sustancias en solucién,
sino también el debido a la materia en suspensién. El color aparente se determina en la muestra
original sin filtracién. En algunas aguas y aguas residuales, el color aparente es aportado
principalmente por material coloidal o en suspension.

El método 2120B es un método de comparacién visual, mientras que los métodos 2120C-F
son todos espectrofotométricos, pero que varian en la técnica. De esta manera el método 2120C
es de longitud de onda Unica, el 2120D es de longitud de onda muiltiple, el 2120E se basa en los
valores triestimulo (que son un conjunto de tres numeros: X, Y, Z, obtenidos de un

espectrofotometro o colorimetro que, cuando se combinan matematicamente, permiten obtener
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parametros colorimétricos que describen como el ojo humano percibe un color determinado) y
por ultimo el 2120F esta basado en una escala utilizada por el American Dye Manufacturers
Institute (ADMI). Estos métodos de medicion de color se discuten con mayor detalle en el Anexo
Il de la tesina de Trombotto Herfert (2023).

Los métodos 2120B y C son aplicables a la medicién del color causado principalmente por
materia organica natural. Las medidas se aplican a todas las aguas superficiales y subterraneas;
aguas residuales, tanto domésticas como industriales; y especialmente aguas potables. Si bien
todos los métodos (2120B-F) son adecuados para mediciones de color verdadero, para
mediciones de color aparente se utiliza unicamente el 2120B; en tales casos, se determina tanto
el color verdadero como el aparente. Para comparar entre laboratorios, se calibra el 2120B
(colorimétrico visual) con 2120C (espectrofotométrico a longitud de onda uUnica). Los métodos
2120D-F permiten medir el color de cualquier sustancia quimica disuelta que dé la apariencia de
color en el rango de longitud de onda de la luz visible. Son especialmente aplicables a aguas
coloreadas y aguas residuales que tienen caracteristicas de color diferentes, pero sin excluir, los

estandares de platino-cobalto (Baird & Bridgewater, 2017)

Unidades Hazen (HU)

La escala Hazen de medicién de color es una escala definida por Allen Hazen en 1892, para
la American Public Health Association (APHA). Esta escala de color se conoce con tres nombres:
escala APHA, Pt-Co y Hazen. El indice se desarrollé6 como una forma de evaluar los niveles de
contaminacion en las aguas residuales. Desde entonces se ha expandido a un método comun
de comparacion de la intensidad de las muestras tefiidas de amarillo. El método fue desarrollado
para el analisis de color en aguas naturales con apariencia amarillo-marrén, no es aplicable a
aguas con diferentes colores (NHMRC, 2018) y se basa en diluciones de una solucion de platino-
cobalto de 500 ppm (HunterLab, 2015). El color producido por 1 mg de Pt/L (como K2PtCls) en
presencia de 2 mg/L de cloruro de cobalto (II) hexahidratado es la unidad estandar de color y se
expresa en unidades Hazen (HU) o mg/L de Pt/Co (Mitchell & McDonald, 1991). La ASTM
(American Society for Testing and Materials) tiene una descripcion y procedimientos detallados
en la Designacién ASTM D1209 "Standard Test Method for Color of Clear Liquids (Platinum-
Cobalt Scale)” (HunterLab, 2015). En el libro “Standard methods for the examination of water and
wastewater’ corresponde al método estandar 2120B denominado “Visual Comparison Method”
(ver Anexo ll) (Baird & Bridgewater, 2017).

El método Hazen es adoptado como método de referencia por organizaciones que establecen
estandares para la evaluacion de la calidad del agua, como la International Organization for
Standardization and the European Committee for Standardization (1994), World Health
Organization (1984) and American Public Health Association (1992) (Hongve & Akesson, 1996).
Unidades TCU

La unidad de medida estandar es la unidad Hazen (HU), la unidad de color que a menudo se

cita como unidad de color verdadero, UCV, o TCU (del inglés frue colour unit) es numéricamente
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idéntica a los HU, es decir, 1 mg/L de Pt/Co de la escala de Hazen = 1HU y equivale a 1TCU,
(Hongve & Akesson, 1996; NHMRC, 2018).
El marco legal para las normativas de liberacién de efluentes textiles en Argentina (Buenos

Aires) puede encontrarse en la tesina de Trombotto Herfert, (2023).
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CAPITULO 3
Procesos fisicoquimicos en el tratamiento de
agua

Jorge E. Sambeth

La calidad del agua dependera de su uso sea para riegos, incendios, consumo o industrial.
Para sofocar un incendio puede usarse agua de mar, mientras que para un proceso industrial
podria utilizarse agua de red y agua ultrapura en la misma empresa.

En nuestra region el agua que se utiliza es agua dulce, la cual puede ser obtenida de
corrientes superficiales o subterraneas. Las impurezas del agua cruda o bruta pueden
clasificarse de acuerdo con su naturaleza fisica, quimica o biolégica (Ver figura 1). El agua bruta
puede contener particulas de tamano mayor a 0.1 mm (polvo), suspensiones cuyo tamafo es
entre 10 y 0.1 mm (turbidez), coloides tamario entre 106 y 103 mm (minerales de arcilla) y

particulas disueltas de tamafio menor a 10 mm.

Figura 3.1

Impurezas - Clasificacion

IMPUREZAS DEL AGUA BRUTA o CRUDA

DISUELTAS 1
—BIOLOGICAS
QUIMICAS )
Animales
SUSPENSION Plantas

INORGANICAS ORGANICAS Microorganismos

Estos contaminantes pueden manifestarse de diversas formas:
1. Soélidos suspendidos flotantes: En el agua, estos podrian ser hojas, ramas, etc.,
mientras que en aguas residuales pueden ser papel, trapos, arena, entre otros.
2. Sélidos suspendidos pequefios y coloidales: En el agua, se refiere a particulas de
arcilla y limo, asi como microorganismos. En aguas residuales, estos podrian ser grandes

moléculas organicas, particulas de suelo y microorganismos.
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3. Sélidos disueltos: Relacionados a la alcalinidad y dureza, mientras que en aguas

residuales pueden existir compuestos organicos y sales inorganicas.

4. Gases disueltos: el CO2 y H2S |, y en aguas residuales H2S
5. Liquidos inmiscibles: productos inmiscibles como grasas e hidrocarburos (aceites,
petroleo)

En general, puede decirse que el agua de napas subterraneas requiere poco tratamiento, y si
el proceso de desinfeccion. Mientras que las aguas superficiales dependeran de su origen, asi
un agua de lagos o rios de montana, requieren poco tratamiento y desinfeccién y en el caso de
un agua obtenida en zonas bajas de un rio, el tratamiento estara muy vinculado a la presencia
aguas arriba de zonas urbanas, industriales y/o agricolas.

En la Tabla 3.1 se muestran las principales caracteristicas en cuanto a diferentes aspectos

fisicos, quimicos y biolégicos de calidad del agua cruda superficial y subterranea.

Tabla 3.1

Caracteristicas de los distintos parametros fisicoquimicos en agua

Parametro Agu a Agu a
Superficial Subterranea
TEMPERATURA Varia estacion Constante en gral
TURBUDEZ-SOLIDOS Puede ser alta Relativamente baja
EN SUSPENSION
MINERALES Fe, Mn, Cr. Variacon la Contenidos altos Fe, Mn,
naturaleza y las regiones Cu, As
OXIGENO DISUELTO Depende del grado de Bajo
contaminacion
AMONIO Sélo en agua Aumenta en zonas
contaminada agricologanaderas
SULFUROS Nada Pueden existir
SILICE Niveles moderados Pueden ser altos
NITRATOS Nada Aumentan en zonas
agricolas
ORGANISMOS VIVOS Pueden tener altos Valores bajos o
valores despreciables

El analisis de la calidad de agua comprende la evaluacion de diferentes propiedades,

sustancias quimicas y biolégicas, tal como se enumeran en la Tabla 3.2
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Tabla 3.2

Parametros para medir en agua

Organolépticos Color Turbidez
Olor Sabor
Fisicoquimicos Temperatura pH Conductividad

Cl Sulfatos Ca Mg Na K Al

Residuos Secos Totales

Sustancia Indeseables Nitratos Nitritos Amonio SH2 B Fenoles
Mn Cu Ba P F Fe Organoclorados

HC (hollin, benceno, etc.)

Sustancias Téxicas As Cd CN Ni Hg Pb Se
Pesticidas HPA

Microbioldgicos Coliformes Totales y Fecales

Estreptococos Clostridia

Dureza (Alcalinidad) Inferior a 60mg/L como CaCO3
inferior a 30 mg/L HCO3

En términos generales, los tratamientos de potabilizacion se clasifican segun el origen del
agua cruda, superficial o subterranea. Para aguas superficiales, el enfoque principal esta en
eliminar turbiedad, color, sabor, olor y agentes patégenos microbianos hasta el punto de
consumo.

Estos procesos de potabilizacion pueden ser:

Fisicos: Dependen de las propiedades de las impurezas, tales como tamano de particula,
viscosidad, peso especifico, difusividad de los gases disueltos, entre otras. Estos procesos son
cribados, sedimentacion, filtracién y la transferencia de gases.

Quimicos: Relacionados a las propiedades quimicas de las impurezas o de los reactivos
afiadidos. Asi encontramos la coagulacion, la precipitacion y la remocion de metales y color.

Bioldgicos: Estan relacionados con proceso anaerdbicos y aerdbicos cuyo objetivo es eliminar
sustancias organicas (no se ven en este libro).

En general, los procesos deben combinarse para lograr la calidad de agua deseada.

Para aguas subterraneas con calidad adecuada, se requiere desinfeccidon y posiblemente
fluoracion. Si son salobres, se usan tecnologias de desalinizacion, especialmente membranas.
Cuando la calidad es mala se pueden usar tratamientos mas especificos como la oxidacion,
aireacién para eliminar manganeso e hierro, tecnologias de desalinizacion (membranas).

Si se analiza desde lo econémico es conveniente tratar una porcidon del agua subterranea

para consumo humano (cumpliendo normativas) y otra parte para otros usos riego, lavado de
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calles, bomberos, etc. En el caso de aguas superficiales deben aplicarse tratamientos que
comienzan en la eliminacion de todos los materiales que flotan o son arrastrados por la corriente

(maderas, hojas, plasticos, ropa, etc.).

Dureza, alcalinidad y corrosion

La dureza del agua y la alcalinidad del agua son dos caracteristicas importantes que afectan
su calidad y su uso en diversos fines.

La dureza del agua se refiere a la concentracion de minerales, principalmente calcio y
magnesio. Estos minerales pueden provenir de la disolucion de rocas y suelos a través de los
cuales fluye el agua. La dureza se clasifica en dureza temporal y dureza permanente.

La dureza temporal se debe a la presencia de bicarbonatos de calcio y magnesio, que pueden
eliminarse mediante ebulliciéon, mientras que la dureza permanente esta relacionada con sulfatos
y cloruros de calcio y magnesio, los cuales no se eliminan con la ebullicién. La dureza del agua
puede afectar la eficacia de productos de limpieza y detergentes, asi como la formacién de
incrustaciones en tuberias y equipos industriales.

Por otro lado, la alcalinidad del agua se refiere a su capacidad para neutralizar acidos. Esta
relacionada con la presencia de bicarbonatos, carbonatos e hidroxidos en el agua. La alcalinidad
es importante en la regulacién del pH del agua y puede influir en procesos quimicos y biolégicos
en diferentes sistemas acuaticos. Un nivel adecuado de alcalinidad es importante para mantener
la estabilidad del pH en cuerpos de agua y para el tratamiento de aguas potables y residuales.

Ambas caracteristicas, dureza y alcalinidad, son aspectos clave a considerar en el analisis y
tratamiento del agua para garantizar su calidad y adecuacion para diferentes usos, desde el
consumo humano hasta aplicaciones industriales y agricolas.

La alcalinidad del agua esta dada por la disolucién de minerales basicos carbonatados, los

gue ademas aportan al medio sus cationes mayoritarios, como Ca2*, Mg?*, Sr2*, Na* y K*.

CO2 + CaCOs + H20 O Ca?* + 2HCOs-

Las aguas subterraneas son mas duras a causa del contacto con el suelo y formaciones
rocosas como la piedra caliza.

La dureza total del agua se expresa en mg/l (miligramos por litro) o ppm (partes por millén)
de carbonato de calcio (CaCOs) clasificandose segun el contenido en suave con alcalinidad
inferior a 75 ppm, moderada de 75 a 150, dura entre 150 y 300 y muy dura si supera las 300
ppm.

Existen distintos tipos de medidas de alcalinidad a saber;

Grado aleman (Deutsche Harte, °dH) Equivale a 17,8 mg/l CaCQO3.

Grado americano Equivale a 17,2 mg/l CaCO3.

Grado francés (°fH) Equivale a 10,0 mg/l CaCO3.

Grado inglés (°eH) o grado Clark Equivale a 14,3 mg/l CaCO3
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La corrosion es un problema comuin asociado al agua, que se define como la conversion de
un metal en una sal u 6xido. Puede ocurrir de manera generalizada en toda una superficie, o
localizarse a nivel micro o macroscépico. En cualquier tipo de corrosion, se produce una
descomposicion gradual del material debido a una reaccion electroquimica.

Los principales factores que influyen en la corrosién incluyen el pH del agua, su alcalinidad,
dureza (debida al calcio), nivel de oxigeno disuelto y sodlidos totales disueltos. Factores
secundarios como la temperatura, la velocidad del agua en las tuberias y la presencia de diéxido
de carbono (COz2) también tienen un impacto significativo.

Los efectos adversos de la corrosion se pueden clasificar segun su impacto en la salud, la
estética, los costos econdmicos y otros efectos. La corrosion de tuberias de metal puede llevar
a la pérdida de agua, problemas de enfriamiento o de calefaccion en un proceso industrial con la
consiguiente pérdida de eficiencia, por ejemplo.

Para determinar si el agua sera corrosiva o propensa a incrustaciones en tuberias, redes de
distribucion, instalaciones industriales y domésticas, es necesario evaluar los equilibrios de COz2,
HCOs , COs%, pH, temperatura, concentracién de calcio y salinidad total. Estos parametros
ayudan a comprender la quimica del agua y tomar medidas para prevenir problemas de
corrosion.

Para conocer la capacidad de corrosién se utiliza el indice de Langelier (IL), el cual es
definido por la siguiente ecuacion

IL=pH+TF + HF + AF -12.5

Donde

pH es el valor de pH que tiene el agua

TF es el factor correspondiente a la temperatura

HF es el factor correspondiente a la dureza calcica

AF es el factor correspondiente a la alcalinidad

12.5 es el factor correspondiente a los Sélidos Totales Disueltos

En la Tabla 3.3 pueden ver los factores a utilizar en la ecuacion en funcién de la temperatura,

la dureza y la alcalinidad a un dado pH.

Tabla 3.3

Factores de temperatura, dureza y alcalinidad para aplicar en la ecuacion de Langelier
TEMPERATURA DUREZA ALCALINIDAD
°C TF Ppm HF ppm AF
0 0,0 5 0,7 5 0,7
4 0,1 25 1,4 25 0,9
8 0,2 50 1,7 50 1,7
12 0,3 75 1,9 75 1,9
16 0,4 100 2,0 100 2,0
20 0,5 150 2,2 150 2,2
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24 0,6 200 2,3 200 2,3
28 0,7 250 24 250 24
32 0,7 300 2,5 300 2,5
36 0,8 400 2,6 400 2,6
40 0,9 500 2,7 500 2,7
50 1,0 1000 3,0 1000 3,0

El indice IL debera estar entre — 0,5 y + 0,5, si su valor es < -0.5 el agua es corrosiva, con lo
cual deberan usarse procesos para evitar la corrosion, tal como aumentar el pH.

Si el IL > 0.5 es un agua de caracter incrustante, que conlleva a la formacién de depdsitos
calcareos en las tuberias e instalaciones. Para evitar los procesos de incrustacién en aguas se

puede realizar un tratamiento para modificar su composicion quimica reduciendo el pH

Etapas del tratamiento de agua
El tratamiento de las aguas se divide en tres categorias primario, secundario y terciario, (Tabla

3.4), sumado a las etapas de cloracion y fluoracion que dependiendo del uso seran aplicadas.

Tabla 3.4
Etapas de tratamiento
Tratamiento Primario Desbaste o Cribado Grueso
Desarenado
Desengrasado

Sedimentacion Primaria
Tratamiento Secundario Filtracion

Aireacion

Desinfeccion

Clarificacion
Tratamiento Terciario Filtracion Avanzada (Membranas)

Adsorcion

Oxidacién Avanzada

Desinfeccion Avanzada

Desinfeccion Cloracion

Fluoracidn
Estas etapas varian segun la planta de tratamiento de agua y la calidad del agua cruda, siendo

el tratamiento primario y secundario los mas utilizados y el terciario el mas especifico para la

eliminaciéon de contaminantes.
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Tratamientos para aguas superficiales
1. TRATAMIENTO PRIMARIO

Para evitar obstrucciones y problemas que puedan afectar el proceso de potabilizacién se
necesita de unidades de pretratamiento. Estas unidades se basan en la remocién fisica y pueden
sefalarse:

1. Desbaste o Cribado: Consiste en eliminar, utilizando rejillas, elementos grandes
arrastrados por el agua que podrian obstruir equipos y conductos, tales como madera, peces,
plasticos.

2. Desarenado: Elimina grava, arena y particulas finas para evitar su sedimentacion en
conductos y equipos, mejorando la eficiencia del sistema.

3. Desengrasado o desaceitado: Los aceites y grasas pueden eliminarse disminuyendo
el caudal y utilizando barreras para retener estas sustancias en la superficie dado que flotan.

4. Tamizado: Se filtra el agua a través de mallas. Puede clasificarse en macrotamizado
que retiene particulas grandes (hasta 0,3 mm), como insectos y algas, y microtamizado que
retiene particulas de hasta 100 micrones.

5. Sedimentacién primaria o simple: Se utiliza en aguas con valores de turbidez entre
20 y 500 UT, permitiendo la separacion de particulas mediante sedimentacién en un tiempo
determinado, el cual no debe ser mayor a las 3 horas. Es un proceso rentable de disefar si hay

ahorro en el uso de coagulantes. Si las particulas son coloidales no es aplicable.

El cribado y tamizado se utilizan para eliminar materiales transportados por el agua en una
toma de agua, ya sea para eliminar elementos extrafios o para proteger los equipos posteriores.
Estos materiales pueden ser diversos, como tierra, arena, hojas, hierbas, ramas o restos de
embalajes.

En ocasiones, se requiere un cribado grueso, también conocido como desbaste,
especialmente en el tratamiento de aguas residuales. También se emplea el cribado fino y el
tamizado.

Las cribas o tamices gruesos estan compuestos por barras metalicas inclinadas separadas a
una distancia adecuada. Por ejemplo, valores tipicos incluyen barras de 2,5 cm de diametro y
una separacion de 10 cm entre ellas.

Por otro lado, las cribas finas tienen barras con menor separacion que las cribas gruesas. Se
utilizan exclusivamente si hay poco material grueso, y si existe un tanque de almacenamiento,

se colocan después de este para un filirado mas preciso.

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS | UNLP 38



TRATAMIENTOS DE EFLUENTES LIiQUIDOS - J. SAMBETH (COORDINADOR)

Figura 3.2

Rejas de cribado
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Los tamices (macrotamices) estan compuestos por mallas con aberturas de hasta 0,3 mm.

Por otro lado, los microtamices, con aberturas tipicas del orden de micrémetros, se utilizan antes
de los filtros de arena para prolongar el ciclo de filtracion.

En cuanto al almacenamiento de agua, se recurre a depodsitos especialmente cuando se
extrae agua de un rio, ya sea para épocas de bajo caudal o para prever posibles contaminaciones
del rio. Estos depésitos son utiles porque en caso de descenso del caudal, permiten enviar un
caudal minimo a la planta, asegurando que las bombas de impulsion funcionen correctamente.
Ademas, parte de los materiales suspendidos comienzan a decantar en estos depdésitos, lo cual
se traduce en ahorro en el tratamiento en de coagulacion debido a la sedimentacion en este
deposito.

Es recomendable que los depdsitos tengan un volumen similar al del agua que se trata en la
planta en una semana. Este periodo cumple con dos objetivos: permite la exposicion de
patdégenos a la luz solar, lo cual colabora con su destruccién, y es un tiempo prudencial para
evitar el crecimiento de algas, por ejemplo.

El proceso de almacenamiento estd asociado a la aireacion. La aireacién es utilizada para

mejorar la calidad del agua, principalmente para:

° Eliminar el sulfuro de hidrogeno (H2S) que causa un sabor y olor no deseado.
) Eliminar el diéxido de carbono (COz) que puede provocar corrosion.
° Aumentar el oxigeno disuelto en el agua, lo que ayuda a precipitar el hierro (Fe) y el

manganeso (Mn) que pueden causar manchas si estan en solucion.
° Eliminar compuestos organicos volatiles (COVs) que provienen de la descomposicion de

algas y que generan olores y sabores indeseados.
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Existen diferentes métodos para realizar la aireacion:

° Se puede pulverizar el agua en aire, permitiendo que se mezclen y se logre la absorcion
de oxigeno.
° El agua puede caer en cascadas a lo largo de escalones o platos, favoreciendo la

absorcion o desorcién de oxigeno en su recorrido.

Asimismo, puede realizarse un pretratamiento quimico que se utiliza para eliminar algas o
reducir el exceso de color en el agua. Uno de los métodos clasicos de pretratamiento es la
cloracion, que se emplea especialmente cuando el agua presenta una alta proporcion de
patdgenos y baja turbidez.

Durante el proceso de cloracién, se inyecta cloro (Cl2) en la corriente de agua. Mientras el

agua se encuentra en los depdsitos, se producen varios efectos beneficiosos:

° La muerte de microorganismos, bacterias y algas.

° La oxidacion del hierro (Fe) y manganeso (Mn), lo que facilita su posterior precipitacion.
° La reduccion de amoniaco y nitritos.

° La oxidacién de la materia organica.

Ademas de la cloracion, para el pretratamiento del agua, también se pueden utilizar otros
agentes quimicos como el ozono (Os3) o el permanganato de potasio (KMnOa).

Las reacciones quimicas tipicas del proceso de pretratamiento quimico son:

1- La precipitacion de Fe?* y Mn2* como Fe(OH)s y MnO2

2 — La degradacién de compuestos organicos a CO:2

3 — Oxidacidon de Sz a SOz, SO3%, SO4%

4- Formacion de NOs a partir de NHsz y NO2

Las desventajas del tratamiento quimico con cloro que pueden mencionarse son:
° Costo, debido a la necesidad de una gran cantidad de CI2.
° Posibilidad de generar compuestos halogenados téxicos, algunos dificiles de eliminar
con tratamientos tradicionales y que pueden ser perjudiciales para la salud (por ejemplo,

clorofenoles).

En el caso del uso de permanganato de potasio (KMnO4) se destacan algunas ventajas, tales

como:
° Es un oxidante econémico en comparacion con el cloro.

° Facil de manejar y no es téxico, ademas no confiere olores ni sabores al agua tratada.
° Excelente desinfectante que elimina algas, bacterias y otros microorganismos.

° Elimina olores y sabores originados por compuestos organicos, como los fenoles.

° Elimina sulfuros y cianuros presentes en el agua.

° Previene la formacioén de compuestos organoclorados, que pueden ser dafinos para la

salud y el medio ambiente.
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Contribuye a la eliminacién de hierro (Fe) y manganeso (Mn) precipitdndolos como hidréxido
y MnO2, lo cual beneficia la eliminacion de impurezas durante la coagulacién posterior.

Las reacciones que se producen son:

KMnO4 + 3 Fe(HCO3)2 + 2 H20 > MnOz(s) + 3 Fe(OH)s (s) + 5 CO2 (g) + KHCOs
2 KMnO4 + 3 Mn(HCO3)2 + 2 H20 = 5 MnOx2(s) + 4 CO2 (g)+ 2 KHCO3 + 2 H20
2 KMnOg4 + H20 + organicos = 2 MnOz2 (s) + 2 KOH + 3/2 Oz (g) + organicos oxidados

Sedimentacion

La sedimentacion es un proceso fundamental en el tratamiento primario del agua, que
consiste en la separacion del material solido suspendido en una solucion diluida. Es un paso
esencial en la purificacion del agua y puede realizarse mediante una simple decantacién. En la
figura 3.3 se observa el proceso de decantacion. La fase clarificada (A) se produce por encima
de la region de transicion/sedimentacion (B-C) a medida que las particulas van precipitando en
un tiempo menor al tiempo de critico (tic) donde la interfase de transicion/sedimentacion
desaparece teniendo una altura Hc. En la zona de compresion (D), las particulas entran en
contacto fisico, debido a las fuerzas de interaccion fisica entre ellas originando el aglutinamiento

de particulas en la capa D.

Figura 3.3

Zona de clarificacién (A); zona de sedimentacion (B-C); zonas de compresion (D)
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Algunas caracteristicas importantes de la sedimentacién son:
° Primer Proceso para Aguas Superficiales: La sedimentacion suele ser el primer paso
en el tratamiento de aguas superficiales, donde se permite que las particulas organicas y la arena
sedimenten durante un tiempo determinado.
° Sedimentacion Individual: Este proceso considera que las particulas sedimentan por
si mismas sin la necesidad de coagulacion o floculacion entre ellas.
° Disefio de Equipos: Para disefiar los equipos de sedimentacion de manera efectiva, es
crucial conocer la velocidad de sedimentacion de las particulas presentes en el agua. Esto ayuda
a determinar el tamafio y la capacidad de los equipos necesarios para lograr una sedimentacién
eficiente.

Una vez que se conoce la velocidad de sedimentacion de las particulas en el agua, es posible
realizar los calculos necesarios para disefiar decantadores de manera efectiva. Algunas
suposiciones basicas que se consideran durante este proceso son las siguientes:

) Se asume un caudal Q uniforme de entrada y salida del equipo, lo que implica que la
cantidad de agua que entra es igual a la cantidad que sale durante el proceso de sedimentacion.
° Se supone una distribucién uniforme de particulas en toda la suspension, lo que significa
que las particulas solidas se encuentran homogéneamente distribuidas en el agua antes de
ingresar al decantador.

° Se considera que las particulas que sedimentan en la zona inferior del decantador no
vuelven a la suspensién. Esto es importante para asegurar una sedimentacion efectiva y evitar

la re-entrada de particulas sedimentadas en el agua tratada.

Figura 3.4

Esquema de sedimentador

Zona de Entrada Zona de Salida

Zona de Sedimentacion

Vh

Vo

“Vh

Vs

Zona de Lodos

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS | UNLP 42



TRATAMIENTOS DE EFLUENTES LIQUIDOS - J. SAMBETH (COORDINADOR)

Si se considera una particula discreta que tiene una velocidad V. cuando ingresa al

sedimentador, esta cae una profundidad ho en el tiempo to

L he
o — to
Como
L Volumen (V)
°  Caudal (Q)
Entonces

__hoxQ

Vy v

Siendo V = A x ho (area superificial x altura)

Por lo tanto

_Q
UO—Z

Esta relacion Q/A se llama tasa de desbordamiento superficial, que demuestra que la
remocion de particulas discretas no depende de la profundidad. Sin embargo, para las particulas
mas pequefas la altura del sedimentador es importante porque hay mas posibilidades de
aglomeracion o espesamiento y la sedimentacion.

El tanque esta disefiado para remover particulas con una velocidad de sedimentacion mayor
a Vo. Las particulas con velocidad Vs seran removidas si ingresan al sedimentador a una

distancia desde el fondo no mayor a h donde
h=v,xt,

Las particulas que sedimentan a V < Vs seran separadas. Para un decantador rectangular de

longitud I, altura H y ancho W, el tiempo de retencién (t) es:

_ Volumen B WHI
Q Q
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Si la suspensién entra y viaja a lo largo del decantador a velocidad V:

1
Q=VHW vy t= -
%

El proceso de sedimentacion depende de varios factores, entre ellos;
° Temperatura del agua, dado que modifica la densidad y, por lo tanto, la velocidad de
sedimentacion.
° Flujo turbulento o laminar (Nimero de Re).
° De la homogeneidad del flujo de entrada, ya que pueden originarse canales

preferenciales de circulacion.

Los tanques de sedimentacion desempefian dos funciones importantes:

1. Eliminacion de soélidos sedimentables: Estos tanques se utilizan para separar
particulas solidas del agua o efluente. El proceso de sedimentacién permite que las particulas
mas pesadas se depositen en el fondo del tanque, mientras que el agua mas clara se recoge en
la parte superior. Esto ayuda a producir un efluente mas limpio y aceptable.

2. Concentracion de sélidos eliminados: Después de la sedimentacién, los sélidos
sedimentables se concentran en el fondo del tanque. Esto es util porque permite reducir el
volumen total de lodo o sdlidos antes de su posterior tratamiento o disposicién. La concentracion
de sdlidos en un volumen mas pequefio facilita su manejo y disposicion.

En el disefio de un tanque de sedimentacién, es importante considerar ambas funciones y
dimensionar el tanque en funcién de la que sea limitante. Ademas, la funcién de espesamiento
de lodo es crucial cuando se trata con concentraciones relativamente altas de sélidos
homogéneos. Esto asegura que los sdlidos se concentren adecuadamente para su posterior
manejo.

Los tanques de sedimentacion se clasifican:

- Basado en métodos de operacion

a. Tanque de tipo llenado y vaciado

Aqui el agua del ingreso se almacena durante algun tiempo para que las particulas
suspendidas se depositan en el fondo. Después el agua se descarga a través de la salida. Y las
particulas depositadas son removidas.

b. Tanque de tipo flujo continuo

Existe un flujo con una velocidad muy baja para permitir que las particulas suspendidas se
asientan. El flujo puede ser tanto en direccién horizontal como vertical.

- Basado en forma

a. Tanque circular

b. Tanque rectangular

c. Tanque con fondo en forma de tolva
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El tanque horizontal es compacto. El lodo se desplaza hacia el sumidero mediante un
rascador y su extraccion del sumidero es debido a la carga hidrostatica. Por otro lado, los tanques
circulares ofrecen la ventaja de contar con una longitud de vertedero mas extensa y mecanismos
de raspado mas simples. Los tanques con fondo en forma de tolva y flujo horizontal son comunes
en plantas de tratamiento de aguas residuales pequefias.

Los tanques circulares cuentan con raspadores de lodo mas confiables y presentan longitudes
de vertedero de efluente mas extensas.

- Basado en ubicacion

a. Tanque primario

El tanque de sedimentacién primario es un tanque de sedimentacién normal en el cual el agua
se almacena en reposo durante algun tiempo y el lodo recolectado en el fondo y la materia
aceitosa recolectada en la parte superior son removidos. Después las aguas residuales se
descargan en un filtro aerébico donde tiene lugar el proceso de lodos activados.

b. Tanque secundario

Después del proceso de lodos activados, las aguas residuales ingresan al tanque de
sedimentacion secundario en el que se eliminan las particulas suspendidas que contienen
microbios.

Como siempre se tiene distribucién de tamanos de particula, la cual hay que analizar,
calculando la velocidad de sedimentacion de las distintas fracciones, y construir un grafico
acumulativo de la proporcion de particulas con velocidad de sedimentacion menor que el valor

establecido en funcién de la velocidad de sedimentacion, como se ve en la figura 3.5.

Figura 3.5
Distribucion de tamario de particulas

Fraccion Remanente
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Como se observa, la curva no pasa por el origen. Esto implica que siempre se tendra una
fraccion de particulas que no seran removidas por el sedimentador aun cuando se apliquen
velocidades muy bajas de sedimentacion.

En la practica, por lo tanto, es necesario contar con una unidad posterior al sedimentador que
sea capaz de remover estas particulas. En una planta de tratamiento de agua esta unidad es el

sistema de filtracion.

Coagulacion y floculaciéon

Luego del cribado y tamizado, el agua contiene impurezas en suspension y en solucion, que
le confieren turbidez.

La turbidez en el agua se refiere a la medida de la claridad del agua, o la falta de ella. Es
causada por la presencia de particulas suspendidas, como sedimentos, microorganismos, algas,
minerales o contaminantes, que dispersan y bloquean la luz. Cuanto mayor es la turbidez, mas
opaca o turbia parece el agua. La turbidez es un indicador de la calidad del agua. Un alto nivel
puede indicar contaminacion o la presencia de organismos que podrian afectar la salud humana.
A mayor turbiedad, mayor particulado en suspensién en el agua, lo que aumenta la posibilidad
de bacterias, virus y protozoos patdégenos en las particulas en suspension, y la disminucion de
la eficacia de los desinfectantes.

Se define como la medida de la cantidad de particulas en suspension en un liquido, que
afectan su claridad. Se expresa en Unidades Nefelométricas de Turbidez (NTU, en inglés), que
indican el grado de dispersion de la luz causada por estas particulas. La turbidez del agua para
consumo humano no debe superar en ningun caso las 5 NTU, y estara idealmente por debajo de
1 NTU.

El estudio de la turbidez se realiza utilizando un turbidimetro, que mide cémo la luz se dispersa
a través del agua debido a las particulas suspendidas. El proceso incluye:

1. Toma de muestra: Se recoge una muestra de agua en un recipiente limpio.

2. Medicion: Se introduce la muestra en el turbidimetro, que emite un haz de luz a través
del agua.

3. Resultado: El dispositivo mide la cantidad de luz que se dispersa a un angulo

determinado por las particulas en el agua y calcula la turbidez.

Parte de estas impurezas, que tienen un tamafio entre 108 a 102 cm, y son por ejemplo
coloides de materiales arcillosos, coloides organicos y microorganismos deben ser aglomerados
por floculacién con el uso o no de coagulantes dado que su pequefio tamafio lleva a velocidad
de sedimentacion muy baja y el tiempo necesario para sedimentar esas particulas seria largo y

antieconémico.
Suspensiones coloidales

Se denominan suspensiones coloidales (o coloides) a los sistemas fisicoquimicos estables

formados por dos fases: una continua, normalmente fluida, y otra dispersa (en menor proporcion)
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en forma de particulas, por lo general sélidas, aunque pueden ser liquidas. El aerosol es un
ejemplo de una suspension coloidal, de liquido disuelto en un fluido en este caso, gas.

En el agua la mayoria de las particulas coloidales o micelas estan estabilizadas por cargas
electrostaticas superficiales, causando repulsion entre las particulas. En el agua existen
diferentes coloides como Fe(lll), Mn(lll y IV) , fitoplancton, humus coloidal, minerales (SiOz2,
silicatos), sulfatos, microorganismos entre otros.

Al estar cargadas superficialmente, su aglomeracion para originar un mayor tamafo y
sedimente es imposible, razén por la cual es necesario agregar electrolitos para neutralizar las
cargas superficiales.

La teoria de la estabilidad de los coloides se conoce como la teoria de la doble capa eléctrica
(TDCE) debido a como se modela la superficie intermedia entre la particula coloidal y el seno del
liquido. La TDCE parte de la base de que las particulas entran en contacto con una solucién
acuosa, desarrollan una carga eléctrica debido a sus caracteristicas i6nicas (Capa de Nerst).
Cada una de estas particulas es rodeada por una capa de iones de carga opuesta pero
equivalente a la de la particula (capa de Stern). Este conjunto se encuentra envuelto por una
capa difusa de iones de diferentes polaridades (capa de Difusa de Gouy Chapman). El potencial
eléctrico en la capa difusa disminuye exponencialmente con el aumento de la distancia desde la
superficie de la particula, hasta alcanzar el valor de cero. La particula cargada se mueve en el
medio acuoso, originando una fuerza de repulsion, con lo cual no hay colisiones con otras

particulas y, por tanto, confiere estabilidad a la suspensién.

El Potencial Zeta

La particula coloidal cargada tiene un cierto potencial eléctrico con respecto a la solucién
neutra en la que se halla, este potencial decrece hasta una distancia suficiente para que los
efectos de la carga son inapreciables.

El valor de la diferencia de potencial entre el limite de solucion rigidamente unida a la particula

y la masa del liquido se denomina potencial Zeta, tal como se ve en la figura 3.6
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Figura 3.6

Representacién del Potencial Z
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El potencial Z mide la estabilidad de las micelas.
Agregando un coagulante se reduce o elimina ese potencial, y esto favorece la aglomeracion.

La coagulacidn, por lo tanto, produce la desestabilizacion de la doble capa eléctrica.

Coagulacién

Los agentes mas usados para anular el potencial Z son sales de iones polivalentes, como
Al2(SOa4)s, AlCIs, FeCls, Fez(S04)s.

Los principales mecanismos que intervienen son:
° Neutralizacion de cargas superficiales por las cargas de iones del coagulante y
precipitacion, formandose micelas coaguladas o microfléculos.
° Adsorcion sobre un precipitado formado por el coagulante, por ejemplo, Al(OH)s o
Fe(OH)s, que arrastra las particulas coloidales durante su precipitacion y forma particulas de

mayor tamafo.
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El fendmeno puede verse en la Figura 3.7

Figura 3.7

Esquema del proceso de coagulacion con Al
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La Coagulaciéon del Agua y Desagiie

El potencial Z es una manera adecuada de optimizar la dosificacién de coagulante en el agua
y en tratamientos de desague por coagulacién. Los sélidos suspendidos mas dificiles de remover
son los coloides. Por su diminuto tamafio, escapan faciimente tanto a la sedimentacion como a
la filtracion.

El método para remover el coloide es mediante la disminucion del potencial zeta con
coagulantes tales como el alumbre, cloruro férrico y/o polimeros catiénicos. Una vez reducida o
eliminada la carga no existiran fuerzas repulsivas y la ligera agitaciéon del estanque de floculacién
causara numerosos choques entre los coloides. Esto resulta primero en la formacién de sistemas
microfloculados los cuales crecen hasta llegar a ser sistemas floculados visibles que se
acomodan rapidamente y pueden ser filtrados facilmente. Como se aprecia (fig. 3.8) el fendbmeno
de la reduccién del potencial Z se asocia a la minima turbidez, dado que por encima los coagulos

se cargan y aparecen fuerzas repulsivas.
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Figura 3.8

Relacién Potencial Z vs Turbiedad y contenido de Al (Restrepo Osorno, 2009)
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El coagulante se debe agregar en un tanque que permita una mezcla rapida, en un tiempo
corto, 40 a 60 segundos. La cantidad de coagulante se puede determinar mediante un ensayo
sencillo, llamado JAR TEST o PRUEBA DE JARRAS (Figura 3. 9).

Se colocan varias muestras de agua en recipientes iguales, se les agrega diferente cantidad

de coagulante, se agita y se deja sedimentar, eligiéndose la cantidad que da mejores condiciones
de sedimentacion.

Figura 3.9

Esquema de Jar Test

lndicadur do ve!ccidad Eje del accionador

I Paleta
Control de velocidad Vaso de A
recipitad rotativa Bancada

Pueden agregarse coadyuvantes Ca (OH)z , H2SO4 ayuda a disminuir el pH por debajo de 3,
en una proporcion de 3 a 14 % de coadyudante cada un 26 a 45 % de sulfato de aluminio.
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Caracteristicas quimicas de las sustancias coagulantes

El coagulante 6ptimo sera el que facilite una carga para la desestabilizacion de los coloides y
después forme el coagulo o fléculo primario sobre el cual pudieran adsorberse las particulas. En
aguas muy claras es necesario un fléculo voluminoso y de rapida velocidad de formacién
(prevalece el mecanismo de adsorcién), mientras que en aguas residuales se hace falta una

elevada densidad de carga para la desestabilizacion.

Sulfato de aluminio

Puede estar en forma sdlida o liquida. La sdlida se presenta en granulos de diverso tamafio
y polvo. Su férmula tedrica es Al2(SOa4)s .18 H20. (PM 666.5 g/mol) . Las principales reacciones
del sulfato de aluminio con la alcalinidad.

1) Sulfato de aluminio + alcalinidad:

Al2(SO4)s + 3 Ca(HCO3)2 —» 3 CaS04 + 2 AI(OH)3! + 6 CO2

2) Sulfato de aluminio + cal:

Al2(SO4)s + 3 Ca(OH)2 » 3 CaSO4 + 2 Al(OH)s ¢

3) Sulfato de aluminio + soda caustica:

Al2(SO4)3 + 6 NaOH - 2 Al(OH)s ¢ + 3 NazSO4

4) Sulfato de aluminio + carbonato sddico:

Al2(SO4)3 + 3 NazCOs + 3 H20 —» 2 Al(OH)s 4 + 3 Na2SOa4 + 3 CO2

Al2(SO4)3 + 6 Na2CO3z + 6 H20 - 2 Al(OH)34 +3 Na2SO4 + 6 NaHCOs3

Cloruro férrico

Se presenta en forma sélida o liquida; esta Ultima es la mas utilizada en el tratamiento del
agua.

Se funde facilmente en su agua de cristalizaciéon a 34 °C, por lo que es necesario protegerla
del calor.

La forma liquida comercial tiene un promedio de 40% de FeCls. Se reduce facilmente a FeClz.

Se detallan las reacciones del cloruro férrico en el agua:

Con la alcalinidad

2 FeCls + 3 Ca(HCOs3)2 » 3 CaClz + 2 Fe(OH)s{ + 6 CO2

2) Con la cal

2 FeCls + 3 Ca(OH)2 - 3 CaClz + 2 Fe(OH)s ¢
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Sulfato ferroso
Es un polvo de color verde muy soluble (FeS04.7H20, PM 278 g/mol).
Por su naturaleza acida, el pH de una solucién al 10% es de 2,8 aproximadamente.
Por esta razén, se almacena y prepara en material plastico.
Reacciones del sulfato ferroso.
1) Con la alcalinidad del agua
FeS04.7H20 + Ca(HCO3)2 > Fe(HCO3)2 + CaSO4 + 7H20
Fe(HCOs3)2 + 2Ca(OH)2 - Fe(OH)2 + 2CaCOs + 2H20

2cFe(OH)2 + 1/2 O2 + H20 —» 2 Fe (OH)s

2) Reaccion con el cloro

2 FeS04.7H20 + Cl2 + 3 Ca(HCO3)2 » 2 Fe(OH)s + 2 CaSO4 + CaCl2 + 6 CO2

3) Reaccion con la cal

FeS04.7H20 + Ca(OH)2 - Fe(OH)2 + CaSO4

2 Fe (OH)2 + 1/2 O2 + H20 - 2 Fe (OH)s

De acuerdo con Stumm y Morgan (1962) asumiendo que el ion Al®* es el ion sin interaccién y
que pueden existir en funcién del pH especies compleja como Al(OH)2*. AI(OH)2 *, AI(OH)3 y
complejos polinucleares del tipo Aln(OH)x 3" estos autores determinaron que la carga media

alrededor de un coagulo es funcién de la concentracién de Al y el pH por medio de la ecuacion,
Carga Media=3 —n

donde i es el numero de coordinacion de Al, lo que significa que si hay 3 OH- alrededor de un

AI**, la carga media i es cero, es decir el punto isoeléctrico. Estos autores determinaron

experimentalmente una curva pH vs fi, donde puede estimarse la especie en solucion, como se

observa en la figura 3.10.
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Figura 3.10

Valores del numero de coordinacion promedio n, para diferentes valores de pH (Stumm, 1962)
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Es decir, que para un pH entre 10 y 10.5, el i es 4 con lo cual la especie sera un aluminato
del tipo AI(OH)4 - .

Floculacion

La floculacion es la aglomeracion de particulas desestabilizadas en microfléculos y después
en los fléculos mas grandes que tienden a depositarse en el fondo de los recipientes construidos
para este fin, denominados decantadores.

El proceso de floculacion es precedido por el de coagulacion, por eso suele hablarse de
procesos de coagulacion - floculacion.

La floculacién consiste en la aglomeracion de las particulas que se desestabilizaron durante
la coagulacién, formando otras de mayor tamafio y peso especifico, llamadas fléculos. La
finalidad de este proceso es la unién de microfléculos y compactar el fléculo. En ambos casos,
el floculante forma “puentes”, obteniéndose macrofléculos (Figura 3.11). Para esta etapa se

necesita agitacion lenta, entre 20 y 60 minutos, para evitar la ruptura de fléculos ya formados.
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Figura 3.11

Formacién de fléculos
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La floculacién puede ocurrir con los coagulantes metalicos o bien pueden utilizarse como

agentes floculantes polielectrolitos organicos sintéticos, con cargas eléctricas y/o grupos

ionizables, que hacen “puente” entre particulas, dando particulas de mayor tamafo.

Los polielectrolitos pueden ser no iénicos, catidnicos o anidnicos, tal como se muestra en la

imagen 3.1. Entre los polielectrolitos naturales pueden mencionarse quitosano, alginatos,

Imagen 3.1

Clasificacion de Polielectrolitos

polietileno c o
Il |l
—C—C—CH,C-OH,—
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—CHQCHQ(:SH—CHA—
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Sales del acido Poliacrilico
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a) No iénicos: La poliamida o el 6xido de

b) Catiénicos: Sales de amonio derivadas

c) Aniénicos: Poliamida parcialmente ionizada

| 1
—C—O—CH, C-COO— Na+

| 1l
—C—O0O——CH, C COO— Na*

Los polielectrolitos cationicos neutralizan la carga del coloide, actuando como los

coagulantes. Muchos polielectrolitos catidnicos estan basados en polietilenimina, una poliamina
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altamente ramificada producida por la polimerizacion catalizada por acido de etilamina, que es la
unidad monomeérica de este tipo de compuestos. Usualmente, estos derivados tienen un peso
molecular menor que los derivados de poliacrilamida, y el polimero de este tipo esta compuesto
por segmentos que tienen dos carbonos por cada atomo de nitrégeno distribuidos al azar en una
proporcidon que incluye un nitrégeno primario y unos terciario por cada dos nitrdgenos
secundarios. Esta distribucion le otorga a la molécula una forma eliptica o esférica como
consecuencia de los segmentos ramificados. Los nitrégenos de los grupos amino son los que
reaccionan con las moléculas de agua para formar nitrégenos cargados positivamente.

Por su parte, los floculantes aniénicos y no iénicos se adsorben sobre el coloide, a través de
grupos del polimero, modifican la superficie del coloide y su potencial Z.

La densidad de carga o el grado de hidrdlisis de los polielectrolitos influye significativamente
en su conformacion en solucion. A medida que aumenta la densidad de carga, también lo hace
la repulsion electrostatica entre los grupos cargados. Cuando esta densidad es baja, las
moléculas de polielectrolito adoptan una forma compacta y enrollada, con una configuracién casi
esférica. En densidades de carga medias (alrededor del 10 al 20% de hidrdlisis), las moléculas
se presentan como bobinas flexibles, menos enrolladas. En cambio, cuando la densidad de carga
es alta, las cadenas se encuentran totalmente extendidas debido a la fuerte repulsion entre sus
unidades cargadas. Por lo tanto, en un polimero con peso molecular fijo, un aumento en la
densidad de carga conlleva un incremento en la viscosidad de la solucidon. Asimismo, a igual
densidad de carga, una cadena de mayor longitud también produce una viscosidad més elevada.
Si se incrementa la fuerza iénica del medio, la viscosidad disminuye, ya que los iones presentes
reducen el alcance de las interacciones electrostéticas entre los grupos cargados, atenuando su
repulsion. Tanto la densidad de carga como el peso molecular de los polielectrolitos son factores
clave en su capacidad para desestabilizar suspensiones y promover la formacion de fléculos.

Como se menciond existen polielectrolitos naturales como el quitosano. El quitosano es un
polimero catiénico derivado de la quitina, es el segundo polisacarido natural mas abundante de
la naturaleza después de la celulosa. Se trata de la sustancia principal del exoesqueleto de los
crustaceos como los cangrejos, langostas y camarones. El quitosano es un copolimero de
glucosamina y acetilglucosamina, y cuenta con una estructura rigida y lineal. Es insoluble en
agua y en solventes organicos, y totalmente soluble en acidos organicos diluidos como el acético,
férmico y acidos inorganicos, excepto el sulfurico. Su capacidad como agente coagulante es
consecuencia de las interacciones electrostaticas que se generan entre los grupos amino libres
totalmente protonados a lo largo de las cadenas y los contaminantes cargados negativamente, y
ademas cuenta con un alto peso molecular y una elevada densidad de carga. Se obtiene por
acetilacion parcial en condiciones alcalinas o por hidrdlisis, ya sea en acido acético o enzimatica.
El quitosano puede sustituir al sulfato de aluminio y de esta manera reducir los impactos que los
coagulantes sintéticos generan sobre la biota acuéatica.

En el proceso de floculacion el volumen puede llegar a ser 50 veces mayor que el volumen

para la coagulacién. En la Figura 3.12 se muestra el proceso de coagulacion, floculacién y la
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clarificacion donde los fangos son sedimentados y separados. Finalmente, el proceso se somete
a una filtracién.

Figura 3.12

Proceso de coagulacién — floculacion
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De no existir un proceso de floculacién donde se separan las particulas, el filtrado posterior

no seria capaz de retener microparticulas, tal como se representa en la Figura 3.13.

Figura 3.13

Representacion del proceso de filtracion con y sin floculacién previa
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Filtracion
Durante la coagulacion vy floculacion, se elimina aproximadamente el 90% de la turbidez y el

color del agua. Sin embargo, los fléculos restantes deben ser removidos mediante filtracion.

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS | UNLP 56



TRATAMIENTOS DE EFLUENTES LIQUIDOS - J. SAMBETH (COORDINADOR)

El medio filtrante mas comun es la arena, aunque también pueden utilizarse materiales como
grava, carbon, vidrio molido, filtros de tela, plasticos, resinas de intercambio i6nico o tierras de
diatomeas, dependiendo del caso.

Este proceso consiste en la separacion mecanica de una suspension a través de un medio
poroso, permitiendo la retencion de particulas no deseadas. El liquido atraviesa el lecho y las
particulas quedan retenidas en el filtro.

La filtracion en superficie emplea un medio filtrante poroso delgado, que actia como un tamiz
(Ver Figura 3.13 y Figura 3.14). Con particulas de diferente tamafio, se colocan las particulas
mas grandes arriba y las mas pequenas abajo. También se usan lechos en capas, formadas por
diferentes materiales.

Los contaminantes tapan los intersticios entre particulas y la porosidad del lecho disminuye y
el sistema debe ser limpiado. La limpieza se efectiua con agua o aire en sentido inverso al flujo
del agua tratada. Al enviar el fluido de lavado desde abajo, el lecho se expande en forma de
lecho fluidizado, asi el material de desecho se desprende y viaja hacia la salida con el fluido de

lavado. Si se usa aire o mezcla de agua-aire para lavar disminuye el consumo de agua de lavado.

Figura 3.14

Esquema de Filtracion
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FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS | UNLP 57



TRATAMIENTOS DE EFLUENTES LIQUIDOS - J. SAMBETH (COORDINADOR)

Se pueden usar lechos dobles, con particulas mas grandes arriba, asi el material suspendido
mas grande es retenido en esa porcién y abajo se retienen particulas mas finas.

Pueden estar formados por antracita, material menos denso que arena, con tamafo de
particulas de 1mm, y la parte inferior del lecho con arena de tamafo de particula menor.

Se tendra menor pérdida de carga.

Figura 3.15

Esquema de un lecho filtrante
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Existen filtros a presidon que se encuentran en recipientes cerrados. Las caracteristicas del
filtro y de operaciéon son similares a los anteriores, excepto por la mayor fuerza impulsora

(presidn) que se ejerce sobre el fluido.

Tratamiento de aguas residuales
Las aguas residuales, tanto domésticas como industriales, tienen alta proporcion de
organicos, de modo que los principales procesos de tratamiento estan dirigidos a su eliminacion.
El esquema de tratamiento incluye, ademas del pretratamiento y el tratamiento primario
usados en tratamiento de aguas, un tratamiento secundario bioldgico, y tratamientos especiales
que dependen del origen del efluente. En varias de las etapas de tratamiento se originan lodos,

que deben ser tratados convenientemente

Tratamiento de lodos

En los tanques de sedimentacion, se producen altas concentraciones de lodos con alto
contenido de agua.

La deshidratacion de lodos y eliminacion final puede representar una parte importante del
costo del tratamiento. Se efectia un acondicionamiento preliminar para eliminar la mayor
cantidad de agua posible y facilitar la deshidratacién. Los métodos incluyen coagulacion,
espesamiento, elutriacién, calentamiento, aunque este ultimo es poco usado por el costo.

La deshidratacion, tanto por secado o por filtracién, ayuda en el posterior uso del lodo;

° para compost,

. para envio a vertedero, peso seco menor costo,
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° como energia, dado que al contener materia organica con un dado poder calorifico

pueden ser incinerados.

Deshidratacion y secado de lodos

Secado en lechos
Los lechos de secado son estructuras rectangulares poco profundas con fondos porosos.
La eliminacion del agua se produce por dos mecanismos principales:
° Drenaje
° Evaporacion superficial, influenciada por las condiciones climaticas.Este método se

utiliza con poca frecuencia debido a la gran cantidad de terreno que requiere.

Secado térmico

El secado térmico se aplica principalmente cuando se desea obtener un lodo con menos del
10% de humedad, ya sea para su uso como fertilizante o como materia prima en procesos
industriales. El proceso consiste en calentar los lodos a temperaturas superiores a 150 °C, y
puede realizarse de dos formas:
° Por contacto directo con gases calientes.

° Mediante transmision de calor a través de superficies calientes.

El método mas comun es el contacto directo, que se emplea en:

° Hornos de secado instantaneo, donde los gases calientes arrastran los lodos a lo largo
de un tubo.
° Hornos rotatorios, formados por un cilindro largo ligeramente inclinado. El lodo se

introduce por el extremo superior, mientras que el aire caliente circula en sentido contrario

(contracorriente).

Deshidratacion por filtracion

La deshidratacion mecanica mediante filtracion representa una alternativa eficiente al secado
natural, ya que:
° No se ve afectada por las condiciones climaticas.

) Requiere un espacio fisico considerablemente reducido.

Este proceso se basa en la filtracidon superficial, la cual puede llevarse a cabo mediante
filtros de presion o filtros de vacio, dependiendo de la configuracién del sistema.

Uno de los equipos mas comunmente empleados es el filtro de marcos y placas, que opera
bajo presion. En este sistema, el lodo es bombeado hacia el interior de una serie de marcos

recubiertos con un medio filtrante.
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Durante el proceso, el liquido (filtrado) atraviesa el medio filtrante y es recolectado a través
de los espacios entre dicho medio y las placas, mientras que los sélidos quedan retenidos en los
marcos, formando una torta de filtracion.

Cabe destacar que se trata de un proceso discontinuo, ya que es necesario interrumpir el
ciclo operativo y desarmar el filiro una vez que los compartimentos se encuentran llenos, con el

fin de retirar los sélidos acumulados antes de iniciar un nuevo ciclo.

Procesos de Desinfeccidon en Sistemas de Tratamiento de Agua

Los procesos de desinfeccion comprenden una variedad de tratamientos fisicos, quimicos y
tecnoldgicos, aplicados individualmente o en combinacién, con el propésito de eliminar o inactivar
agentes patdgenos presentes en el agua. Entre las principales estrategias de desinfeccion se
incluyen:

a) Tratamientos fisicos: tales como el almacenamiento prolongado, la aplicacién de calor u
otros métodos basados en principios fisicos.

b) Radiacion ultravioleta (UV): eficaz para la inactivacién de microorganismos, sin generar
subproductos quimicos.

c) Fotocatalisis heterogénea UV/TiO,: técnica avanzada que combina radiaciéon UV con
dioxido de titanio como catalizador para generar especies reactivas capaces de destruir
contaminantes microbiolégicos y quimicos.

d) Uso de iones metdlicos: como el cobre y la plata, conocidos por su capacidad
antimicrobiana.

e) Aplicacion de alcalis o acidos: para modificar el pH y alterar la viabilidad microbiana.

f) Empleo de tensioactivos quimicos: como los compuestos de amonio cuaternario, que
afectan la membrana celular de los patégenos.

g) Agentes oxidantes: entre los mas comunes se encuentran el cloro, el ozono, y el
permanganato de potasio, los cuales oxidan estructuras celulares esenciales para la

supervivencia microbiana.

Criterios para la Seleccion del Desinfectante

La eleccion del desinfectante mas adecuado debe considerar tanto las caracteristicas
especificas del sistema de tratamiento y distribuciéon, como los objetivos sanitarios y operativos
del proceso. La selecciéon debe orientarse hacia el cumplimiento de los siguientes principios
fundamentales:

1. Garantizar un suministro de agua libre de microorganismos patégenos.

2.  Minimizar o evitar la formacion de subproductos derivados del proceso de
desinfeccion.

3. Mantener la estabilidad microbiolégica en la red de distribucion, evitando la
proliferacion bacteriana.

Este proceso de seleccién implica una evaluacion detallada de dos tipos de desinfectantes:

° Desinfectante primario: utilizado para la desinfeccién inicial del agua.
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° Desinfectante secundario: empleado para mantener una concentracion residual eficaz

a lo largo del sistema de distribucion.

Factores Para Considerar en la Evaluaciéon de Desinfectantes

La idoneidad de un desinfectante se determina mediante los siguientes criterios técnicos:

1. Eficacia microbiolégica: capacidad del desinfectante para inactivar diferentes tipos de
microorganismos, considerando la temperatura y las caracteristicas fisicoquimicas del agua.

2. Inocuidad y aceptabilidad: el desinfectante no debe conferir al agua propiedades
téxicas ni alterar sus caracteristicas organolépticas (olor, sabor, color) a las concentraciones
utilizadas.

3. Viabilidad técnica y econémica: facilidad de implementacién, operacion y
mantenimiento, asi como su rentabilidad.

4. Persistencia residual: capacidad del agente para mantenerse en concentraciones

suficientes en el sistema de distribucién, previniendo la recontaminacion.

Seleccidon del Desinfectante Secundario

El desinfectante secundario se aplica con el objetivo de conservar una concentracion residual
adecuada en toda la red de distribucién. Su seleccién estd condicionada por el tipo de
desinfectante primario utilizado y por las caracteristicas del agua tratada. Los factores clave a
considerar incluyen:

1. Concentracién de Carbono Organico Asimilable (COA): puede aumentar cuando se
utilizan desinfectantes fuertes como el ozono sobre aguas con alto contenido de carbono
organico total (COT). En tales casos, se recomienda implementar filtracion biolégica o mediante
carbon activado granular antes de la distribucion.

2.  Formaciéon potencial de subproductos de la desinfeccion (DBPs): especialmente
relevante al utilizar cloro, cuyos subproductos pueden representar riesgos para la salud publica.

3. Tiempo de retencidén en la red de distribucion: en sistemas de gran extensién, puede
ser necesario incorporar estaciones de refuerzo para mantener la eficacia del desinfectante
residual. En estos casos, el uso de desinfectantes mas estables, como las cloraminas, puede ser

una alternativa adecuada.

Curva del Cloro Libre Residual y su Importancia en la Desinfeccion del Agua

La desinfeccion del agua mediante la aplicacién de cloro es uno de los métodos mas utilizados
a nivel mundial debido a su eficacia, bajo costo y capacidad de mantener un residuo
desinfectante a lo largo del sistema de distribuciéon. En el proceso de cloracion, se forman
diferentes especies quimicas que contribuyen a la accion desinfectante. Entre ellas se
encuentran el ion cloruro (CI7), el ion hipoclorito (OCI7) y el acido hipocloroso (HOCI), que en
conjunto se conocen como cloro libre.

La suma de todas las especies de cloro presentes en el agua después del proceso de

cloracion constituye lo que se denomina cloro total residual. Este parametro es critico para
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asegurar la calidad microbioldgica del agua potable, ya que representa la cantidad de cloro

disponible para inactivar posibles patégenos a lo largo del sistema de distribucién.

Definiciéon de Conceptos Clave

° Cloro libre residual: Suma de HOCI, OCI~ y CI~ presentes en el agua después del
proceso de cloracion. Es la forma mas activa y eficaz del cloro desde el punto de vista
desinfectante.

° Cloro total residual: Incluye el cloro libre mas cualquier cloro combinado (ej.
cloraminas), y representa el total de especies de cloro disponibles en el sistema.

° Demanda de cloro: Cantidad de cloro consumido por las sustancias presentes en el
agua (materia organica, compuestos reductores, microorganismos) antes de que se alcance un
nivel residual.

° Punto de quiebre (breakpoint): Corresponde a la dosis minima de cloro en la cual se
ha satisfecho completamente la demanda de cloro, y a partir de la cual comienza a acumularse
el cloro libre residual. Este punto suele encontrarse entre 1,2 y 2 mg/L en condiciones normales,
aunque en situaciones de emergencia sanitaria puede ser necesario aplicar concentraciones

mayores, conocidas como supercloracion, que pueden alcanzar hasta 15 mg/L.

Del Analisis quimico y biolégico de una agua superficial se determina que se necesita una
demanda de cloro de 10 mg/L. Se desea un cloro residual de 0,1 mg/L. El volumen de agua a

tratar por dia es de 10.000 litros,

A partir del analisis quimico y biolégico de una fuente de agua superficial, se determina una
demanda de cloro de 10 mg/L. Se desea mantener un cloro residual de 0,1 mg/L para asegurar
la calidad sanitaria del agua tratada. El volumen diario de agua a tratar es de 10.000 litros.
Cuéntos Kg de cloro por dia hay que agregar

Célculo del dosaje total de cloro:
Dosaje Total de Cloro (mg/L) =10 + 0,1 = 10,1 mg/L
Dosaje diario = 10,1 mg/L X 10000 L /dia = 101 g de Cl/dia

Procesos Generales para la Eliminacién de lones Metéalicos en Agua

La eliminacion de iones metalicos presentes en el agua constituye un aspecto esencial en el
tratamiento de aguas para consumo humano, uso industrial o vertido ambientalmente seguro.
Los métodos utilizados se seleccionan en funcién de la forma quimica en la que se encuentran
los metales, su concentracion, el pH del agua, la presencia de otros compuestos, y los objetivos
del tratamiento. Entre los principales procesos empleados para la remocion de metales pesados

0 metales traza, se destacan los siguientes:
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A) Procesos de oxidacion-reduccion:

Consisten en modificar el estado de oxidacién del metal para facilitar su precipitaciéon o
adsorcion. La oxidacion de metales en estado reducido (por ejemplo, Fe** o Mn?*) a formas
oxidadas (Fe** o Mn**) permite su conversién en hidréxidos insolubles, los cuales pueden ser
posteriormente separados.

B) Precipitacion quimica

Implica la adiciéon de agentes precipitantes (como hidréxidos, carbonatos o sulfuros) que
reaccionan con los metales disueltos para formar compuestos insolubles. Este método es
ampliamente utilizado debido a su eficacia y simplicidad operativa.

C) Filtracién

Una vez precipitados, los metales insolubles pueden ser separados fisicamente mediante
filtracion, utilizando medios granulados convencionales o tecnologias avanzadas como
membranas.

D) Tratamientos bioldgicos:

Incluyen procesos como la biosorcién, bioprecipitacion y biooxidacién, llevados a cabo por
microorganismos capaces de transformar o captar metales pesados. Estos métodos son cada
vez mas investigados por su bajo impacto ambiental y potencial sostenibilidad.

E) Tratamientos especiales: (desarrollo en Capitulo 4)

Incluyen técnicas avanzadas como intercambio idnico, adsorcion sobre materiales especificos
(por ejemplo, carbon activado, zeolitas, resinas), electrocoagulacion, 6smosis inversa, y
tecnologias de membrana. Estas se aplican especialmente en aguas con alta carga metélica o

cuando se requieren niveles muy bajos de concentracién residual.

En el caso particular de las aguas subterraneas, el hierro (Fe) y el manganeso (Mn) suelen
encontrarse en estado de oxidacion +2 altamente solubles en condiciones anaerobias. Esta
forma reducida no es susceptible de eliminacién efectiva mediante procesos convencionales
como la coagulacién-floculacién, dado que estos métodos actuan preferentemente sobre
particulas suspendidas o especies metalicas en estado coloidal. Por tanto, la oxidacién previa es
fundamental para transformar estos metales a estados menos solubles (Fe** y Mn**) antes de

aplicar procesos de separacion fisica o quimica[6] (Droste, 1997).
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Separacion y purificacion por procesos de membrana

Fundamentos y Ventajas Comparativas

Los procesos de separacién por membranas representan una tecnologia avanzada que ha
revolucionado el tratamiento de aguas, la purificacion de productos quimicos y biotecnoldgicos,
y multiples aplicaciones industriales. A diferencia de los métodos clasicos de separacion basados
en el equilibrio termodinamico entre fases —como la destilacion, extraccién o adsorcion— los
procesos con membranas se basan en mecanismos cinéticos de transporte a través de una

barrera semipermeable (Mudler, 1996).

Diferencias Fundamentales con los Procesos Clasicos de Separacion

1.  Mecanismo de separacion:

A diferencia de los procesos tradicionales, los procesos por membrana no dependen del
equilibrio de fases, sino del transporte selectivo impulsado por gradientes de presion,
concentracion o potencial eléctrico. La selectividad se logra mediante exclusion por tamafio o por
caracteristicas fisicoquimicas de los solutos (Tchobanoglous, 2003).

2. Presencia de una barrera fisica externa:

La membrana actia como un medio externo al sistema de alimentacién y producto, que
permite el paso selectivo de ciertos componentes, reteniendo otros, con lo que se consigue una

separacion eficaz y continua.

Ventajas de los Procesos de Membrana

° Separacién selectiva y uniforme: Las membranas permiten un control preciso sobre
las especies transportadas, posibilitando una separacion altamente especifica (Cheryan, 1998).
° Ausencia de productos quimicos auxiliares: No se requiere el uso de aditivos,
coagulantes, floculantes o reactivos quimicos para lograr la separacion, lo que reduce el impacto
ambiental y el costo operacional.

° Estabilidad del permeado: La calidad del permeado permanece constante, incluso ante
variaciones en el flujo o composicion del alimento, otorgando robustez al sistema.

° Facilidad de integracion: Los sistemas de membranas pueden acoplarse facilmente a
procesos existentes, tanto en lineas de tratamiento como en sistemas de reciclaje o purificacion.
° Bajo mantenimiento y simplicidad operativa: Las unidades de membranas requieren
menores intervenciones mecanicas y poseen un disefio generalmente mas simple que los
procesos convencionales.

° Alta selectividad y baja generacion de subproductos: Los procesos por membranas
permiten minimizar la formaciéon de compuestos no deseados, lo cual es crucial en aplicaciones
farmacéuticas, alimentarias o en agua potable.

° Procesos continuos y eficientes energéticamente: En la mayoria de los casos, no se
produce cambio de fase, lo que conlleva un ahorro energético significativo en comparaciéon con

procesos como la evaporacién o destilacion.

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS | UNLP 64



TRATAMIENTOS DE EFLUENTES LIQUIDOS - J. SAMBETH (COORDINADOR)

) Disefio especifico de membranas: Las propiedades de las membranas (porosidad,
carga superficial, hidrofobicidad, etc.) pueden ser disefadas para ajustarse a necesidades

especificas del proceso.

Limitaciones

A pesar de sus multiples beneficios, los procesos por membranas presentan desafios
operativos, siendo los mas relevantes:
° Fouling o ensuciamiento de la membrana: La acumulaciéon de soélidos, materia
organica o biofilm sobre la superficie de la membrana puede reducir significativamente su
eficiencia y vida util.
) Durabilidad limitada: Las membranas tienden a degradarse con el tiempo, dependiendo
del tipo de alimentacion, condiciones de operacion y tipo de membrana utilizada, lo que implica

reemplazos periddicos y vigilancia constante del rendimiento.

De acuerdo con la fuerza impulsora de la separaciéon puede clasificarse las operaciones de

separacion, tal como se muestra en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5

Clasificacion de membranas en funcién de la fuerza impulsora

Fuerza impulsora Procesos

Presion Microfiltracion
Ultrafiltracion
Nanofiltracion

Osmosis inversa o Reversa

Potencial eléctrico Electrodialisis

Electrolisis con membranas

Procesos de Separacion por Membranas en el Tratamiento de Agua para Uso Industrial

Los procesos de separacion por membranas constituyen una tecnologia avanzada y
altamente eficiente para la obtencién de agua con la calidad requerida para su reutilizacion en
distintos procesos industriales, tales como sistemas de enfriamiento, cristalizacién, limpieza,
entre otros (Baker, 2012). Estos métodos permiten la remocion efectiva de contaminantes
presentes en el agua, tales como sales disueltas, metales pesados, compuestos organicos,
bacterias y virus, alcanzando niveles de purificacién adecuados para cumplir con normativas
ambientales o requisitos industriales especificos.

La separacién de los constituyentes del agua mediante tecnologia de membranas puede

abordarse desde dos perspectivas fundamentales:
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1. Extracciéon del agua limpia desde una matriz contaminada, en la que el objetivo
principal es recuperar el agua para reutilizacién o vertido.
2. Retenciéon selectiva de contaminantes, donde el interés se centra en remover y

concentrar las impurezas presentes, permitiendo un tratamiento posterior o disposicion segura.

Clasificacion de los Procesos por Membranas
La clasificacion de los procesos de separacion por membranas se puede establecer en

funcion de las propiedades fisicoquimicas que rigen la selectividad de las membranas:

° Por tamafiio de poro (exclusiéon por tamaio):

o Microfiltracion (MF): Elimina particulas en suspension, bacterias y algunos coloides.

o Ultrafiltraciéon (UF): Retiene macromoléculas, virus y algunos compuestos organicos.
o Nanofiltracién (NF): Permite la remocion de sales divalentes, pesticidas y materia

organica de bajo peso molecular.
o Osmosis Inversa o Reversa (OR): Proceso de alta presion que elimina virtualmente

todos los solutos disueltos, incluyendo sales monovalentes y metales pesados.

° Por carga idnica:
o Electrodialisis (ED): Utiliza membranas selectivas a cationes y aniones, separando

iones mediante la aplicacion de un campo eléctrico.

° Por mecanismo de separacion:

o Procesos impulsados por presion: Incluyen MF, UF, NF y RO, en los que el transporte
selectivo ocurre como consecuencia de un gradiente de presion hidraulica.

o Procesos impulsados por gradiente eléctrico: Como la electrodialisis, que emplea la

diferencia de potencial eléctrico para movilizar especies cargadas.

Estas tecnologias, debido a su versatilidad y eficiencia, pueden integrarse facilmente en
esquemas de tratamiento hibridos o adaptarse a distintos requerimientos de calidad del agua en
aplicaciones industriales y medioambientales. En la Tabla 3.6 se muestran las principales

caracteristicas de las membranas
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Tabla 3.6

Distintos tipos y propiedades de membranas

Tipo de Membrana Consideraciones

Microfiltracion Tiene tamanos de poro alrededor de 1um de diametro.

Remocion de particulas, protozoos, bacterias, sedimentos, algas,
turbidez
Separa por tamano
Nylon, Polipropileno, Poliuretano
Ultrafiltracion Tiene tamafos de poro alrededor de 0.01um de diametro.
Remocion de coloides pequenos, virus, proteinas
Separa por tamario
Polipropileno , Acetato de Celulosa
Nanofiltracion Tiene tamanos de poro alrededor de 0.001um de diametro.
Remocion de cationes 2+ (Ca, Mg), biomasa, virus, color,
halometanos

Separa por tamano y difusion

Poliamida
Osmosis Reversa o Tiene tamarios de poro alrededor de 104 um de diametro.
Inversa Remocion de cationes Na y aniones como Nitrato, sulfato, cloruro

Separa por difusién

En la figura 3.16 se presenta un esquema de cada una de las membranas y los materiales

que rechazan.
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Figura 3.16
Tipos de sustancias que pueden separar las membranas
(MF microfiltracion, UF ultrafiltracion, NF nanofiltracion, OR osmosis inversa)

Bacterias Turbidez

romolécul
irus Antibioticos
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= """ AsCUMnFZn NaHg
Pesticidas
Sulfatos

Procesos de separacion por membranas

Definiciones y parametros operacionales

Los procesos de separacion por membrana permiten la remocion selectiva de contaminantes
presentes en un fluido, optimizando la calidad del agua para diversos usos industriales y
ambientales. En estos sistemas, es fundamental definir los flujos de entrada, salida y los

parametros operacionales que determinan la eficiencia del proceso (Figura 3.17).

Figura 3.17

Esquema del proceso de membrana

Concentrado Cc

Alimentacion -
—P]
[ ———— MEMBRANA
Cf
°p Permeado
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Definiciéon de Flujos en un Sistema de Filtracién por Membrana

1. Alimentacién (F): Corresponde al fluido que ingresa al sistema de membranas.
Contiene la mezcla de agua y contaminantes en una concentracion inicial Cf, con un caudal de
alimentacion Qa y sometido a una presion de entrada Pa.

2. Permeado (P): Es la fraccion del fluido que atraviesa la membrana, con una reduccién
significativa de contaminantes. Sus parametros operacionales incluyen la concentracion de
contaminantes Cp, el caudal de permeado Qp y la presién de salida Pp.

3. Concentrado ©: Representa la fraccion del fluido en la que quedan retenidos los
contaminantes rechazados por la membrana. Se caracteriza por una concentracion Cc, un

caudal de salida Qc y una presion residual Pc.

La presiéon transmembrana (PTM) es un parametro fundamental en los procesos de filtracion
por membranas, ya que proporciona la fuerza impulsora necesaria para la separacion de los
contaminantes. Se define como la diferencia de presién entre el lado de alimentacién y el lado

del permeado, y se expresa de la siguiente manera:

Pa + Pc
PTM = —— —Pp
2
Donde:
° Pa = Presién de alimentacion
° Pc = Presién del concentrado
) Pp = Presion del permeado

La recuperacion de permeado (Rp) se determina mediante la siguiente ecuacion:

Ry = Z.100= %

P Qg (Q, + Q)

La retencién o rechazo (R) se calcula relacionando las concentraciones

La velocidad de filtracion se expresa en términos de flujo masico o volumétrico, generalmente
en unidades de Kg/m2-dia o L/m2-hora. Este parametro es crucial para evaluar el rendimiento

de la membrana y su capacidad de filtracién en distintas condiciones operativas.
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Las membranas utilizadas en los procesos de separaciéon pueden estar compuestas por una
variedad de materiales poliméricos, entre los que se destacan la poliamida, polisulfona,
acrilonitrilo, nailon, politetrafluoroetileno (PTFE o tefldn), polipropileno y acetato de celulosa.

El espesor tipico de la capa activa de estas membranas varia entre 0,1 y 0,3 ym, mientras
que, en configuraciones de membranas compuestas, esta capa delgada suele depositarse sobre
una estructura porosa de soporte, la cual presenta un espesor aproximado de 100 um. Ejemplos
representativos de este disefio incluyen membranas de acetato de celulosa y de poliamidas sobre
soporte.

La seleccion del tipo de membrana se encuentra directamente relacionada con su resistencia
a la fouling (obstruccion), asi como a su estabilidad quimica y biolégica, especialmente frente
a agentes oxidantes o desinfectantes que puedan comprometer su integridad estructural o
funcional.

En términos operativos, estas membranas generalmente funcionan en un rango de
temperatura de hasta 30 °C y un intervalo de pH entre 3 y 11, aunque estas condiciones pueden
variar segun el tipo de material y su aplicaciéon especifica.

Durante la operacion, la concentracion de sélidos disueltos en el concentrado puede alcanzar
valores de hasta 40.000 mg/L, dependiendo del grado de recuperacién y de la naturaleza del

fluido tratado.

Mecanismo de separacién (ver Imagen 3.2)

El proceso de separacion por membranas es diferente de una membrana a otra y este
mecanismo de retenciéon depende del tamarfio de poro o de los procesos difusionales.

En el caso de MF y UF la retencion es por el tamafio de los poros de la membrana.

e Las particulas son retenidas fisicamente si son mas grandes que los poros.

Tipo de Tamario de Qué retiene
membrana poro tipico
Microfiltracio 0,1—=1pum Sdlidos en suspension, bacterias,
n (MF) coloides grandes
Ultrafiltracio 0,01 = 0,1 um Virus, proteinas, macromoléculas,
n (UF) coloides finos

Si una proteina tiene un tamafo mayor al poro de la membrana de UF, sera retenida. Esto se
llama exclusién por tamaifo, tamizado o sieving.

En la NF y OR la separacion es por el fenémeno de difusion a través de una pelicula de
agua adsorbida. Las membranas no tienen poros "abiertos" visibles a escala microscopica
convencional.

El mecanismo de separacion no es fisico, sino difusional con lo cual presenta una
complejidad de fendmenos fisicoquimicos de difusion molecular, transporte de materia y
solubilidad .
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1. Una pelicula de agua adsorbida, capa muy delgada de agua que se adhiere a la superficie

de la membrana, actia como medio de transporte selectivo.

2. Las moléculas o iones deben disolverse primero en esa pelicula de agua y luego difundir a

través de ella.

Tipo de Poros Qué retiene
membrana visibles
Nanofiltracion No Sales divalentes, azlcares, pesticidas, virus
(NF)
Osmosis No Sales monovalentes, metales, nitratos, materia
Inversa (RO) organica disuelta

En OR, incluso las sales simples como el NaCl pueden ser rechazadas porque no pueden

atravesar la pelicula de agua ni disolverse suficientemente en ella para difundir.

Imagen 3.2
Mecanismo de membranas
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¢ Coémo se configuran las membranas?

La membrana y la estructura que lo contiene se denomina MODULO. Cuando se habla de
estructura se asocia a SOPORTE, ZONA DE ALIMENTACION y PERMEADO, ZONA DE
RECUPERACION DEL CONCENTRADO.

Existen tres tipos de membranas; ESPIRAL, TUBULAR, FIBRA HUECA, tal como se
muestran en la imagen 3.2. En la Tabla 3.7 se enumeran las distintas membranas y

caracteristicas.

Imagen 3.2
Configuracion de membranas; (a) espiral, (b) polimérica tubular y ceramica tubular, (c) fibra

hueca

Tabla 3.7

Tipos de Membranas por Configuracién

Tipo de Caracteristic Materiale Aplica Observaci
Membrana as Fisicas ] ciones ones
Principale
s
Fibra Diametro: Polimeros UF, Mas
Hueca / ~90 ym sintéticos MF, RO utilizadas por
Capilar Soporte: 250 um su alta area
a6 mm superficial y
Longitud: 1-2 m compacidad

7000-10000
fibras en tubo de

acero inoxidable
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Espiral Modulo Poliamida NF, Diseno
Enrollada compacto S, RO, UF eficiente y
Laminas polisulfona, compacto,

enrolladas en etc. ideal para

espiral sistemas

cerrados

Ceramic Canales Bentonita, MF, Alta

al SiO,, UF resistencia
Monolitica tubulares de @ = alimina, quimica y
1 mm carbonatos mecanica.

Requiere

Longitud: ~1 m limpieza

frecuente

Diametro

externo: hasta

0.4 m

En la Figura 3.18, se representa la configuracion de una membrana espiral. La membrana
espiral, también conocida como maédulo de membrana de tipo spiral-wound, es una configuracién
ampliamente utilizada en procesos de separacién por membrana, particularmente en tecnologias
como la 6smosis inversa (OR), nanofiltracion (NF) y ultrafiltracion (UF). Su principal ventaja
radica en su disefio compacto, que permite incorporar una gran superficie activa de membrana
dentro de un volumen reducido, optimizando asi la eficiencia del sistema de filtracion.

Estructuralmente, este tipo de médulo esta compuesto por laminas planas de membrana que
se disponen en pares y se sellan en tres de sus bordes, formando una especie de sobre o bolsa.
Entre estas laminas se coloca un material espaciador que actia como canal para el paso del
fluido de alimentacién. Las laminas enrolladas en espiral se disponen alrededor de un tubo
colector central, el cual recoge el permeado, es decir, el liquido que ha atravesado la membrana.

El funcionamiento del moédulo espiral se basa en el principio de flujo cruzado (cross-flow). El
fluido de alimentacion ingresa al mddulo y circula a lo largo de los canales formados por los
espaciadores. Durante este trayecto, una fraccién del liquido permea a través de la membrana y
es recolectada en el tubo central, mientras que la fraccién restante, enriquecida en contaminantes
o sélidos disueltos, se elimina como corriente de concentrado. Esta disposicion promueve un
régimen hidrodinamico que reduce la acumulacién de sélidos sobre la superficie de la membrana,
lo cual disminuye la posibilidad de ensuciamiento (fouling).

Las dimensiones tipicas de estos moédulos varian, aunque los mas comunes presentan
diametros de entre 2,5 y 8 pulgadas, con longitudes que oscilan entre 0,5 y 1 metro. Un solo
modulo puede contener una superficie de membrana superior a los 30 metros cuadrados,

dependiendo del disefo y fabricante. Este tipo de membranas esta disefiada para operar bajo
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condiciones de presion media a alta, lo cual es fundamental para procesos como la desalacion
de agua marina o la concentracién de soluciones en la industria alimentaria o farmacéutica.
Entre las principales aplicaciones de las membranas espirales se encuentran el tratamiento y
purificacion de aguas residuales, la produccién de agua potable o ultrapura, y procesos de
concentracion y clarificacién en sectores industriales diversos como el alimentario, quimico,
farmacéutico y biotecnolodgico. Adicionalmente, su estructura modular facilita el mantenimiento y
reemplazo, y su fabricacion resulta relativamente econdémica comparada con otras

configuraciones mas complejas, como las membranas tubulares o ceramicas.

Figura 3.18

Representacion de un médulo de membrana en espiral

Una membrana tubular (Ver imagen 3.4) es un tipo de médulo de filtracién en el cual las
membranas se disponen en forma de tubos o bien estan soportadas dentro de tubos rigidos. En
esta configuracion, el fluido a tratar circula por el interior de los tubos, mientras que el permeado
—el liquido filtrado libre de contaminantes— atraviesa la pared de la membrana y se recoge en
el exterior 0, en algunos casos, en el interior del tubo, dependiendo del disefio del sistema.

Desde el punto de vista estructural, estas membranas constan de un tubo soporte,
usualmente fabricado en plastico resistente o acero inoxidable, que proporciona estabilidad
mecanica al médulo. En su interior se encuentra adherida la membrana activa, elaborada con
materiales como ceramica, polisulfona o polifluoruro de vinilideno (PVDF). A través de un canal
de flujo interno, circula el liquido con particulas en suspension o contaminantes. Segun el disefio,
el permeado puede recolectarse en el lado opuesto a la entrada, siendo comun la direccién del
flujo desde el interior hacia el exterior de los tubos.

Las dimensiones tipicas de estos maédulos incluyen diametros internos que varian entre 5 mm
y 25 mm, y longitudes que pueden alcanzar entre 1 y 6 metros por médulo. Muchos de estos
sistemas estan compuestos por varios tubos dispuestos dentro de un solo cartucho. Una de las

caracteristicas operativas clave es el flujo cruzado (cross-flow), en el cual el liquido se desplaza
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a lo largo del eje del tubo en lugar de perpendicularmente a la membrana. Este tipo de flujo
contribuye a minimizar la obstruccién (fouling) y mejora significativamente el rendimiento de la
filtracion. La direccién del paso del fluido puede configurarse de adentro hacia afuera o,
alternativamente, de afuera hacia adentro, dependiendo de la aplicacion especifica.

Las membranas tubulares se emplean frecuentemente en aplicaciones que involucran
liquidos con alto contenido de sdlidos o elevada viscosidad, como en el tratamiento de aguas
residuales industriales, la filtracion de alimentos (jugos, vinos, lacteos, aceites), y en procesos
de biotecnologia, especialmente aquellos que manejan biomasa o cultivos celulares.

Entre sus principales ventajas se destacan su alta resistencia al ensuciamiento, su facilidad
de limpieza mediante procesos CIP (Clean-In-Place), su capacidad para trabajar con fluidos
complejos o viscosos, y su gran durabilidad, lo que las convierte en una opcion eficiente y

confiable para diversas industrias.

Imagen 3.4

Membrana Tubular

Las membranas espirales constituyen uno de los formatos mas utilizados en los procesos de
separacién por membranas, especialmente en aplicaciones de 6smosis inversa (RO),
nanofiltracion (NF) y, en menor medida, en ultrafiltracion (UF). Su popularidad se debe a su
disefio compacto, alta eficiencia de separacion y facilidad de operacion en sistemas a gran
escala.

Este tipo de mddulo estd conformado por hojas planas de membrana que se enrollan
alrededor de un tubo central colector del permeado, formando una estructura en espiral (Ver
Imagen 3.5). Cada hoja de membrana esta dispuesta en un "sandwich" que incluye dos laminas
de membrana separadas por un espaciador de permeado, que facilita el flujo del liquido filirado
hacia el tubo central. Entre cada una de estas hojas enrolladas también se colocan mallas
espaciadoras de alimentacion, que permiten el paso del fluido de alimentacién entre los canales
de membrana.

El flujo de operacién en los mdédulos espirales es del tipo flujo cruzado (cross-flow), donde la
corriente de alimentacién circula en paralelo a la superficie de la membrana. Parte del fluido
atraviesa la membrana (permeado) y el resto sigue su curso concentrando los solutos

(concentrado o retentado). Esta configuracion reduce significativamente la acumulacién de
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particulas sobre la superficie de la membrana, lo que disminuye el ensuciamiento (fouling) y
permite una mayor vida util del médulo.

El disefio en espiral permite un area de superficie de filtracion considerable en un volumen
reducido, lo que se traduce en alta eficiencia de separaciéon en espacios compactos. Las
dimensiones tipicas de estos mddulos varian, pero suelen encontrarse con diametros entre 2.5
y 8 pulgadas, y longitudes de hasta un metro. Los materiales comunes de fabricacién de la
membrana incluyen poliamida, polisulfona y acetato de celulosa, dependiendo de la aplicacion
especifica.

En cuanto a sus aplicaciones, los médulos espirales se utilizan extensamente en tratamiento
de aguas residuales, desalinizacién de agua de mar y salobre, industria alimentaria, farmacéutica
y quimica, debido a su versatilidad y robustez frente a diferentes condiciones operativas. No
obstante, son menos adecuados para liquidos con alta viscosidad o elevados contenidos de

sélidos suspendidos, donde se prefiere el uso de membranas tubulares o ceramicas.

Imagen 3.5

Membrana con configuracion espiral

El contenedor de membrana a presion (pressure vessel) constituye un componente esencial
en los sistemas de separaciéon por membranas y puede estar fabricado con diversos materiales,
seleccionados en funcion de las condiciones operativas y del tipo de fluido a tratar. Entre los
materiales mas comunmente empleados se encuentran el teflén, el vidrio y el acero inoxidable,
siendo este ultimo especialmente valorado por su resistencia a la corrosién y durabilidad en
ambientes industriales exigentes.

Para el bombeo del fluido, se utilizan bombas de desplazamiento positivo, las cuales
garantizan un flujo constante y controlado. En aplicaciones de ésmosis inversa (RO), es habitual
el uso de bombas centrifugas de alta presion (tipo turbina), debido a los elevados requerimientos

de presion caracteristicos de este proceso.
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Osmosis Inversa o Reversa (OR)

La ésmosis inversa es una tecnologia de membranas ampliamente utilizada para la
separacion de contaminantes disueltos en agua. Su eficacia radica en el uso de una membrana
semipermeable que permite el paso del agua, reteniendo una amplia variedad de solutos como
sales disueltas, contaminantes organicos e inorganicos, microorganismos y otras impurezas.
Funciona mediante el uso de una membrana semipermeable y la aplicacion de alta presion.

¢,Coémo funciona?

En condiciones normales, el agua pasa de una solucion menos concentrada a una mas
concentrada a través de una membrana semipermeable, en un fendbmeno conocido como
6smosis. Sin embargo, en la ésmosis inversa, se aplica presion sobre la solucion mas
concentrada (por ejemplo, agua salada), forzando al agua a pasar en sentido contrario al natural,
dejando atras las impurezas. (Imagen 3.6)

Componentes principales:

° Membrana semipermeable: permite el paso del agua pero no de la mayoria de los
solutos.

° Bomba de presion: esencial para vencer la presion osmaotica natural.

° Sistema de pretratamiento: protege la membrana de incrustaciones y contaminacion.
Imagen 3.6

Esquema de Osmosis Inversa
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Dependiendo de la presidon de operacion y la salinidad del agua de alimentacion, las
aplicaciones de la 6smosis inversa pueden clasificarse en diferentes niveles, tal como se muestra
en la Tabla 3.8.
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Tabla 3.8
Osmosis Inversa y aplicaciones
Presion (bar) Salinidad (ppm) Aplicaciones
Muy baja (5—10) 500-1500 Produccién de agua
ultrapura
Baja (10-20) 1500—4000 Eliminacién de nitratos
y sustancias organicas
Media (20—40) 4000-10000 Procesos de
separacion y
concentracion
Alta (50-80) >10000 Desalinizaciéon de agua
de mar

El precalentamiento del agua antes de su ingreso a los médulos de 6smosis inversa disminuye
la viscosidad del liquido, lo cual incrementa la permeabilidad de las membranas y mejora el
rendimiento del proceso. La temperatura 6ptima de operacién se situa entre los 28 y 30 °C.

La limpieza de las membranas mediante retrolavado incluye el uso alternado de soluciones
acidas y basicas. Estas ultimas contienen detergentes no oxidantes. Es fundamental controlar el
pH del proceso, especialmente en membranas fabricadas con acetato, ya que un pH inadecuado
puede inducir su hidrdlisis. Los reactivos se disuelven utilizando agua producto, se calientan

hasta aproximadamente 30 °C y luego se bombean a los mddulos de 6smosis inversa.

Capacidad de Separaciéon de RO

La 6smosis inversa permite la remocién de una amplia variedad de sustancias, tales como
metales (As, Al, Mn, Hg, Zn, Na, K), aniones (CI7, F~, sulfatos, nitratos), compuestos organicos,
asbesto, protozoarios y pesticidas como endrin, lindano y pentaclorofenol. Sin embargo, no es
efectiva para eliminar gases disueltos (como H,S) ni compuestos organicos volatiles (VOCs)

como el tolueno y el benceno.

Limitaciones e Inconvenientes

A pesar de su alta eficiencia, las membranas de RO permiten el paso de gases disueltos,
moléculas organicas de bajo peso molecular, asi como acidos y bases débiles. Por ello, es
recomendable utilizar la ésmosis inversa en combinacion con otras técnicas de purificacion. El
ensuciamiento de las membranas puede ser causado por 6xidos metalicos (Fe?*, Mn?*), coloides
de origen organico e inorganico, y agentes biolégicos como bacterias y microorganismos.
Ademas, pueden producirse incrustaciones debido a la presencia de compuestos como sulfato

calcico, carbonato calcico, fluoruro calcico, sulfato barico y silice.
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Obstruccién de membranas (fouling de membrana)

El fendmeno de ensuciamiento o fouling de las membranas puede clasificarse en reversible
o irreversible. En los casos de ensuciamiento irreversible, puede producirse una compactacion
estructural de la membrana, afectando negativamente su permeabilidad y rendimiento a largo
plazo.

El ensuciamiento o fouling de las membranas se manifiesta en la pérdida progresiva de la
eficiencia del sistema. Este fendmeno suele estar asociado a la alteracion de la hidrodinamica
del flujo, expresada en un aumento del factor de fricciéon y una disminucion del rendimiento de
permeado (Baker, 2012).

El ensuciamiento puede ser ocasionado por diversos mecanismos, entre los que se destacan:
la acumulacion de constituyentes particulados o coloidales en la superficie de la membrana, el
dafo por abrasion mecanica derivado del flujo o de sdlidos en suspensioén, y el taponamiento
quimico debido a la precipitacion de sales o compuestos poco solubles. Asimismo, el
ensuciamiento biolégico representa un problema critico, especialmente en sistemas operados
con aguas no estériles, donde puede producirse la formacién de biofilms por el crecimiento de
colonias microbianas adheridas a la superficie de la membrana (Chen et al., 2011). Existen tres
mecanismos de fouling de membrana; (1) Estrechamiento por adsorcion, (2) el taponamiento por
bloqueo y (3) la formacién de cubrimiento Gel/Torta-Depdsito (por acumulacion, por precipitacion,
etc).

Este tipo de fouling no solo reduce la eficiencia de separacion, sino que también incrementa
la frecuencia de limpiezas, el consumo energético y los costos operativos del sistema (Ver
Imagen 3.8). Por ello, la prevencién y control del ensuciamiento constituyen aspectos esenciales

en el disefio y operacién de sistemas de ultrafiltracion.
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Imagen 3.8
Fouling y pérdida de eficiencia en la velocidad de flujo (Tchobanoglous, 2003)
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La limpieza de las membranas es fundamental para mantener la eficiencia del sistema. En el
caso de tecnologias como la microfiltracion (MF), se realiza un retrolavado (backwash)
aproximadamente cada 90 minutos. Este proceso consiste en aplicar un flujo inverso de aire o
agua a una presion superior a la de operacion, con el objetivo de remover los sélidos acumulados
en la superficie de la membrana. Adicionalmente, pueden incorporarse productos quimicos
especificos durante la limpieza para mejorar la permeabilidad y prolongar la vida util del material
filtrante (Tabla 3.8).

En el caso particular de la 6smosis inversa, el pretratamiento del agua es crucial. Es
necesario ajustar el pH, adicionar inhibidores de corrosién y desinfectantes, asi como eliminar
gases disueltos (por ejemplo, sulfuro de hidrégeno, H,S), con el fin de prevenir dafios a largo

plazo sobre las membranas y mejorar la eficiencia del sistema.

Tabla 3.8
Tipos de obstruccion de membranas y tratamientos para evitar obstrucciones
Tipo de obstrucciéon Causa de la Solucion de la
de membrana obstruccién obstruccion
Formacién biofilm Oxidos de metales El dafio de
Coloides organicos membranas puede ser
Bacterias controlado con MF

Microorganismo

Precipitacion- Depdsito CaS0O4 CaCO3 Agregado de acido
CaF2 BaSO4 Control de pH
Si02
MOx
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Dano de membrana Acidos Bases Tratamiento previo
pH extremos neutralizacion
Cl libre Aireacion
Bacterias Desinfectantes

Para mitigar el taponamiento de membranas, se han desarrollado diversas estrategias que
pueden clasificarse en tres enfoques principales: el pretratamiento del agua de alimentacion, el
retrolavado y la limpieza quimica.

1. Pretratamiento del agua de alimentacion.

El pretratamiento consiste en la eliminacién de sodlidos suspendidos, materia organica
disuelta, microorganismos y otros compuestos potencialmente incrustantes antes de que el agua
entre en contacto con la membrana. Su correcta aplicacion permite minimizar el riesgo de
ensuciamiento y mantener un desempefio estable del sistema de filtracion.

2. Retrolavado.

El retrolavado o backwashing es un método fisico mediante el cual se invierte el flujo a través
de la membrana para desalojar las particulas depositadas en la superficie. Este procedimiento
es especialmente efectivo en membranas de microfiltracion (MF) y ultrafiltracion (UF), donde la
acumulacion superficial de sélidos es comun.

3. Limpieza quimica.

La limpieza quimica implica el uso de soluciones formuladas con agentes alcalinos, acidos o
detergentes, disefadas para disolver o dispersar los compuestos que causan el fouling. La
seleccién del agente limpiador depende del tipo de contaminante predominante (organico,
inorganico, biolégico o coloidal).

Los procesos de nandfiltracion (NF) y 6smosis inversa (OR) requieren pretratamientos mas
rigurosos debido a la mayor susceptibilidad de sus membranas al fouling. Entre los métodos
comunmente empleados se incluyen:

- Pretratamiento secundario, orientado a la reduccion adicional de la carga contaminante
mediante procesos fisicos, quimicos o bioldgicos.

- Filtracién y adsorcion con carbén activado, eficaz para la remociéon de materia organica
disuelta y compuestos traza.

- Desinfeccion mediante cloracion, ozonificacién o radiacion ultravioleta (UV), estrategias
fundamentales para la reduccion de la carga microbioldgica y la prevencion del biofouling.

- Oxidacién con permanganato de potasio (KMnQ,), utilizada para oxidar materia organica y
ciertos metales disueltos como hierro y manganeso.

- Proceso Fenton, un tratamiento avanzado basado en la generacion de radicales hidroxilo
(*OH), altamente eficaces en la degradacion de compuestos organicos refractarios.

- Ajuste de pH, empleado para prevenir la precipitacion de sales inorganicas mediante la

manipulacion de la quimica del agua.
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Imagen 3.9

Equipo de tratamiento de membrana

Electrodialisis

La electrodialisis es una técnica de separacion que se fundamenta en el transporte de iones
a través de membranas selectivas bajo la accion de un campo eléctrico. Este proceso permite la
separacion eficaz de iones o moléculas cargadas, gracias al principio de permselectividad de las
membranas, las cuales permiten el paso exclusivo de determinados tipos de iones (cationes o
aniones).

La concentracién de los componentes presentes en la corriente de alimentacion se logra
mediante la migracién eléctrica de los iones a través de membranas de intercambio i6nico. Los
iones son transferidos desde una solucion de menor concentracion hacia una solucidon mas
concentrada, favoreciendo asi la separacion.

Una de las principales ventajas de la electrodidlisis radica en que opera a temperaturas
moderadas, lo cual implica una menor demanda energética en comparacién con otros procesos
térmicos. Ademas, el sistema permite alcanzar rendimientos de recuperacion de agua del orden
del 90 al 95%, lo que lo convierte en una alternativa eficiente y sostenible en aplicaciones de
tratamiento de agua.

Las propiedades deseables que deben presentar las membranas utilizadas en electrodialisis
incluyen:

e Alta permeoselectividad hacia iones especificos,
e Baja resistencia eléctrica para minimizar el consumo energético,

e Buena estabilidad mecanica para soportar condiciones operativas prolongadas,

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS | UNLP 82



TRATAMIENTOS DE EFLUENTES LIQUIDOS - J. SAMBETH (COORDINADOR)

e Elevada estabilidad quimica frente a diferentes tipos de soluciones.
Esta tecnologia es empleada en diversas aplicaciones industriales y ambientales, entre las que
destacan el control del contenido de sodio, la reduccién de fluoruro, asi como la eliminacion de

nitratos y nitritos en aguas de consumo o de proceso.

Aspectos Técnicos del Proceso de Electrodialisis

En los sistemas de electrodialisis se emplean dos tipos principales de membranas idnicas
selectivas (Figura 3.19):
° Membranas de transferencia cationica, las cuales presentan una matriz polimérica
cargada negativamente. Esta caracteristica estructural permite el paso exclusivo de cationes,
mientras que impide la migracién de aniones.
° Membranas de transferencia anioénica, que poseen una matriz con carga positiva, siendo

permeables a los aniones e impermeables a los cationes.

El disefio del sistema contempla un compartimiento central donde se obtiene agua con bajo
contenido ionico, es decir, agua purificada, mientras que en los compartimientos laterales se
concentra el contenido idnico, producto del proceso de separacion. La selectividad i6nica de las

membranas garantiza la eficiencia del transporte dirigido por el campo eléctrico aplicado.

Figura 3.19

Esquema del Proceso de Electrodialisis

CATODO ANODO

@ @ @

Aembrana catidnica, permeable a cationes " Membrana anidnica, permeable a aniones

Los electrodos, dispuestos en los extremos superior e inferior de la celda, son los
responsables de inducir la transferencia electronica que impulsa el movimiento i6nico. Los
materiales empleados en su fabricacion deben exhibir alta resistencia a la corrosion y estabilidad
electroquimica. Los materiales comunmente utilizados incluyen:

° Anodo: tantalo, niobio, titanio o acero inoxidable.
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° Catodo: tantalo, niobio o titanio, recubiertos con platino.

Los electrodos estan aislados mediante elementos de sellado, como juntas de goma, para
evitar fugas eléctricas o mecanicas. La seleccion del material del electrodo es critica, ya que
influye directamente en los costos de inversién y en la vida Gtil del sistema.

Caracteristicas Operativas del Proceso de Electrodialisis:

° El proceso se basa en el uso de energia eléctrica para inducir la migracion iénica.

° Las membranas son impermeables al agua, permitiendo unicamente el paso de iones
cargados.

° El consumo energético es proporcional a la cantidad de sales eliminadas.

° La eliminacion de sales puede alcanzar valores de 40 a 50% por etapa, con eficiencias

globales de hasta 95%.

° El sistema solo remueve especies cargadas, no siendo eficaz para compuestos neutros
0 Nno idnicos.

) Las pérdidas de agua durante el proceso son generalmente bajas (5-20%).

° No suele requerir el uso de productos quimicos. En caso necesario, se adicionan a la

salmuera o se emplea acido sulfarico (H,SO,) para controlar la precipitacion de sales.
° Aunque la instalacion tiene un alto costo inicial, su coste operativo es relativamente bajo.
° El proceso puede incluir pretratamientos, como adsorcién con carbén activado, para

eliminar compuestos organicos y mejorar la eficiencia del sistema.

La eficiencia global del proceso de electrodialisis esta influida por multiples factores, entre
ellos:

1. Latemperatura de la corriente a tratar.

2. Eltipo y la concentracién de iones presentes.

3. El valor de corriente eléctrica aplicada.

4. Lavelocidad de flujo del fluido a través de las celdas.

La duracion del proceso de purificacion de agua mediante electrodialisis, en el contexto de
produccion de agua potable, puede extenderse hasta aproximadamente 20 dias.

El sistema puede mantenerse mediante técnicas de limpieza como el cambio de polaridad de
los electrodos y lavado de las membranas, lo que contribuye a preservar su rendimiento y

prolongar su vida util.

Electrocoagulaciéon

Fundamentos y Aplicaciones en el Tratamiento de Aguas

La electrocoagulacion (EC) es una técnica electroquimica emergente que ha demostrado alta
eficiencia en el tratamiento de aguas residuales industriales, urbanas y contaminadas con
compuestos organicos e inorganicos incluidos glifosatos y microplasticos (Figura 3.20). Este

proceso se fundamenta en la generacion in situ de especies coagulantes mediante la disolucién
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anodica de electrodos metélicos, comunmente de aluminio o hierro, cuando se aplica una
corriente eléctrica continua a través de una celda electrolitica.

El principio basico de la electrocoagulacion reside en la electrdlisis del agua y la liberacion de
iones metalicos desde el anodo, los cuales reaccionan con los contaminantes disueltos formando
floculos insolubles. Paralelamente, en el catodo se genera hidrégeno molecular, cuyas burbujas
actuan como medio de flotacion para transportar los sélidos hacia la superficie, facilitando su
separacion.

Reacciones electroliticas caracteristicas:

Con electrodos de aluminio:

° Anodo: Al > AlP* + 3e-

Catodo: 3H,0 + 3e™ - 3/2 H, (g) + 30H"

Con electrodos de hierro:

° Anodo: Fe — Fe?* + 2e~ (posible oxidacion a Fe®*)

. Catodo: 2H,0 + 2e™ - H, (g) + 20H"

Los hidroxidos metalicos generados (Al(OH);, Fe(OH),, Fe(OH);) tienen una elevada
capacidad de adsorcién, lo que favorece la desestabilizacién y aglomeracién de particulas

coloidales, materia organica, metales pesados y microorganismos presentes en el agua.

Factores que influyen en el proceso

) pH: El pH influye sobre la eficiencia de la corriente en el proceso de solubilidad del metal
para formar hidréxido.

° Densidad de corriente: La eficiencia en la remocion y el consumo de energia se
incrementan con el aumento en la densidad de corriente.

° Conductividad: Un incremento en la conductividad eléctrica genera a su vez un
incremento en la densidad de corriente.

° Temperatura: La eficiencia en la corriente se incrementa inicialmente hasta llegar a 60°
C. El incremento de la eficiencia con la temperatura es atribuido al incremento en la actividad de
destruccion de la pelicula de 6xido de aluminio de la superficie del electrodo.

) Material del electrodo: El tipo de metal (comiunmente hierro o aluminio) define la
naturaleza de los coagulantes generados. El hierro produce especies férricas o ferrosas,
mientras que el aluminio genera polimeros de hidréxido de aluminio. La eleccion del material
afecta la eficiencia de remocién de contaminantes especificos y la calidad del lodo generado.

° Geometria del electrodo: La forma fisica de los electrodos (placas planas, rejillas, mallas,
varillas, etc.) determina la distribucion del campo eléctrico y la eficiencia en el contacto entre el
agua vy la superficie activa del electrodo. Disefios que maximizan el area de contacto suelen

mejorar la tasa de coagulacion.
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° Superficie activa: Una mayor superficie activa expuesta al medio permite una mayor tasa
de disolucién del metal y, por tanto, una mayor produccion de especies coagulantes. Superficies

rugosas o porosas también pueden favorecer la transferencia de masa y la eficiencia del proceso.

Aplicaciones

La electrocoagulacion ha sido aplicada exitosamente en sectores industriales como el textil,
alimentario, petroquimico, minero y de tratamiento de lixiviados. Asimismo, se utiliza en la
potabilizacién de aguas superficiales con alta carga de sdlidos disueltos, materia organica y
turbidez.

A pesar de que la electrocoagulacién presenta un coste inicial relativamente alto debido a la
inversion en equipos y materiales, su bajo costo operativo, la reduccién en el uso de reactivos
quimicos y la disminucidon en la produccién de lodos la posicionan como una alternativa

sostenible y eficaz frente a tecnologias convencionales de tratamiento.

Figura 3.20

Esquema del proceso de Electrocoagulacion
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CAPITULO 4
Procesos de desinfeccion

Kai Trombotto Herfert, Guillermo P. Lopez

Procesos de desinfeccion, cloracién, oxidacion tenso activos y fotoquimicos

La desinfeccion es una etapa fundamental en el tratamiento terciario del agua, cuyo objetivo
principal es eliminar o inactivar microorganismos patdégenos para garantizar la seguridad
sanitaria del recurso. Existen diversos métodos de desinfeccion que se aplican segun las
caracteristicas del agua y los requerimientos del proceso. Entre los mas comunes se encuentran
la cloracién, ampliamente utilizada por su eficacia y bajo costo; la oxidacion, que degrada
compuestos organicos e inactiva patégenos mediante agentes quimicos; el uso de tensioactivos,
que alteran la estructura celular de los microorganismos; y los procesos fotoquimicos, que
emplean luz, generalmente ultravioleta, para descomponer contaminantes y desinfectar el agua.
Cada uno de estos métodos presenta ventajas y limitaciones, y su eleccién depende de multiples

factores técnicos y ambientales.

Teoria de la desinfecciéon quimica

Mecanismo de accion de los desinfectantes basados en el cloro.

Green y Stumpf demostraron que las especies quimicas desinfectantes derivadas del cloro
reaccionan especificamente con enzimas esenciales para los procesos metabdlicos celulares.
La inhibicion de estas biomoléculas clave conduce a la pérdida de actividad metabdlica y, en
consecuencia, a la muerte celular. Este mecanismo enziméatico constituye el principal efecto letal
de los desinfectantes, incluso en casos donde procesos drasticos, como la coagulacion térmica
de los componentes celulares, contribuyen a la inactivacion microbiana. Desde una perspectiva
tedrica, la desinfeccion quimica mediante agentes clorados ocurre en dos etapas secuenciales:

- Penetracion de la barrera celular (pared y/o membrana).

- Reaccién con las enzimas intracelulares, localizadas en el plasma celular.

Los procesos de desinfeccion quimica estan regulados por los siguientes parametros
fundamentales:

Caracteristicas de los microorganismos objetivos
° Tipo, concentracion, distribucién y estado fisiolégico.

° Las bacterias vegetativas (no esporuladas) presentan menor resistencia que las
esporuladas, aunque estas ultimas tienen escasa relevancia en tratamientos de aguas.

° Entre los microorganismos entéricos:
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- Escherichia coli muestra mayor resistencia con bacterias patégenas, por lo que se
emplea como organismo indicador.

- Los quistes de Entamoeba histolytica exhiben alta resistencia.

- El adenovirus tipo 3 presenta menor resistencia que E. coli.

° La concentracion microbiana sélo adquiere relevancia cuando alcanza niveles que
generan demanda significativa de desinfectante.

° La formacion de agregados celulares (ej. Estafilococos) puede proteger

microorganismos internos, requiriéndose agitacion para garantizar contacto efectivo.

Propiedades del agente desinfectante

° Naturaleza quimica, distribucién y concentraciéon del desinfectante y sus subproductos.
° El cloro y sus compuestos generan diversos derivados con distinta eficacia germicida.
° Se requiere homogeneidad en la distribuciéon del desinfectante, obtenible mediante

mezcla adecuada.

Caracteristicas del agua a tratar

° La materia en suspension protege a los microorganismos adsorbidos.

° La materia organica compite por los oxidantes disponibles.

° Otros constituyentes pueden reaccionar con el desinfectante, modificando su eficacia.
° El pH es particularmente critico en procesos de cloracién

Condiciones operacionales
) Temperatura: la cinética de desinfeccién aumenta con la temperatura.

° Tiempo de contacto: mayor duracion mejora la inactivacion microbiana.

En sistemas de flujo continuo, el tiempo de retencion hidraulica es determinante.

Un anaélisis critico de estas cinco categorias permite concluir que, para la desinfeccion efectiva
de un cuerpo de agua determinado, las siguientes variables pueden ser controladas
operacionalmente:

1- Naturaleza y concentracion del agente desinfectante.

2- Intensidad de la agitacién aplicada al sistema.

3- Tiempo de contacto garantizado entre el desinfectante y los microorganismos.

Los demas factores representan condiciones restrictivas que sélo pueden modificarse

mediante tratamientos previos, como:

° Purificacion del agua
° Ajuste térmico (calentamiento)
° Modificacion del Ph
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Fundamente cinéticos de la desinfeccion

El estudio de la cinética de desinfeccion emerge como aspecto fundamental. En este contexto:
° Desinfeccion quimica: La concentracion de la especie activa en la interfase
microorganismo-desinfectante determina la eficacia.
° Desinfeccion por radiacion: La intensidad de la energia en la superficie celular constituye
el parametro critico.
° Desinfeccion térmica: La temperatura del medio acuoso representa la variable energética

determinante.

Desinfeccién por cloro

Desinfeccion mediante cloro: fundamentos quimicos y aplicaciones

1. Propiedades quimicas del cloro: El cloro elemental (Cl,), descubierto por Carl Wilhelm
Scheele en 1774, pertenece al grupo de los halégenos (grupo 17) en la tabla peridédica. Su
configuracién electronica externa (7 electrones en la capa de valencia) le confiere una elevada
electronegatividad (3.16 en la escala de Pauling) y un marcado caracter oxidante, al tender a
captar un electron para completar su octeto. Esta propiedad redox explica su eficacia como
agente desinfectante.

2. Especie cloradas en solucién acuosa: Cuando se introduce cloro o sus compuestos en
agua, se establece un equilibrio quimico complejo que genera multiples especies activas:

Cloro libre disponible (dominante en pH 6,5-8,5):

° Acido hipocloroso (HOCI): forma mas activa (pKa = 7.5)
° lon hipoclorito (OCI): predominante en pH alcalinos
° Cloro molecular (Cl,): solo detectable transitoriamente a pH acido

Cloro combinado (en presencia de nitrdgeno amoniacal):
) Monocloramina (NH,CI): principal forma en pH > 7
) Dicloramina (NHCI,): dominante en pH 4.5-7

Cloraminas organicas: se forman con compuestos nitrogenados organicos.

Dada la significada variabilidad en la capacidad germicida de las distintas especies cloradas
(HOCI, OCI, cloraminas), resulta imperativo un conocimiento exhaustivo de los principios
fisicoquimicos que rigen los procesos de cloracidn. Este entendimiento es requisito fundamental
para la implementacién 6ptima de protocolos de desinfeccién hidrica, garantizando tanto la
eficiencia microbicida como la seguridad del tratamiento.

La cuantificacidon analitica de las especies activas se realiza preferentemente mediante
métodos colorimétricos normalizados, destacando el procedimiento basado en o-tolidina con
adicion secuencial de arsenito de sodio (NaAsO,). Esta técnica aprovecha las diferencias
cinéticas significativas entre:

1. Lareaccién inmediata (t,/, < 15 s) del cloro libre disponible (HOCI/OCI) con el indicador.

2. Lareaccion mas lenta (t;/, > 5 min) del cloro combinado (cloraminas).
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El arsenito de sodio, actuando como agente reductor selectivo, permite la interrupcién
controlada del desarrollo de color:
° Se adiciona tras la completa reaccion del cloro libre (~1 min)

° Previene significativamente la interferencia por cloro combinado (<10% de reactividad)

Como agente oxidante de alto potencial redox (E° = +1.36 V para el par CI,/CI), el cloro
presenta una marcada reactividad con especies reductoras presentes en medios acuosos,
generando lo que se denomina técnicamente "demanda de cloro". Este proceso implica la
reduccion del cloro molecular (Cl,) o de sus derivados activos (HOCI/OCI~) a ion cloruro (CI7) o,
en menor medida, a compuestos organoclorados, dependiendo de:

1. Naturaleza del sustrato reductor:

o Compuestos inorganicos: Fe**, Mn#*, NO,”, H,S (cinéticas rapidas, constante de
velocidad k > 10 M™"'s™).

) Materia organica: incluyendo tanto biomoléculas disueltas como material particulado
(cinéticas lentas, k = 107'-102 M~'s™).

2. Parametros operacionales:

o Temperatura (Q4o = 1.5-2.0 para reacciones organicas).
o Concentracion de cloro residual libre.
o Tiempo de contacto (normalizado a 10 minutos en protocolos estandar).

La demanda de cloro presenta correlaciones significativas con:

. Aguas potables: Parametros de color (A = 455 nm, coeficiente de correlacién r> = 0.65-
0.85).
. Aguas residuales: DQO (r* = 0.75-0.90) mas que con DBOs;, debido a la mayor

representatividad de la carga organica total.

Implicaciones en el disefio de procesos:

1. Dosificacion requerida = Demanda inmediata (fraccién inorganica) + Demanda retardada
(fraccion organica) + Residual objetivo (0.2-0.5 mg/L segun EPA).

2. Control basado en cloro residual post-contacto mas que en dosis inicial

3. Consideracion simultanea de los tres factores cinéticos principales:

o  Temperatura (correccion mediante ecuacion de Arrhenius).

o  Concentracion (efecto de orden de reaccion).

o  Tiempo (integral CT para criterio de desinfeccion).

Decloracion

La decloracién constituye un proceso esencial en el tratamiento de aguas cuando se han

aplicado dosis elevadas de cloro (sobrecloracién), ya sea para:

° Garantizar desinfeccion completa previo al consumo.
° Eliminar compuestos responsables de olores y sabores.
° Controlar la formacion de subproductos de desinfeccion (DBPs).

Métodos tecnoldgicos disponibles
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1. Reduccion quimica (método mas eficiente):

- Agentes reductores comunmente empleados: a) Didéxido de azufre (SO;) - E° =-0.45V;
b) Bisulfito de sodio (NaHSO;) - E° =-0.48 V; c) Sulfito de sodio (Na,SO;) - E° =-0.43 V.

- En la practica industrial, el bisulfato de sodio presenta ventajas operativas: a) Mayor
estabilidad en solucion (t1/, > 30 dias a 25°C); b) Coste reducido (~40% menor que sulfito); c)
Eficiencia estequiométrica (1:1 con Cl,).

2. Adsorcion-oxidacion en carbén activado:

- Mecanismo dual: a) Adsorcién fisica en poros (10-50 A); b) Oxidacién catalitica a CO,
(AH = -393.5 kJ/mol).

- Limitaciones practicas:a) Carbdn granular (GAC) requiere tiempos de contacto > 15 min;
b) Carbén pulverizado (PAC) presenta cinética insuficiente (t1/, < 2 min).

3. Eliminacién por aireacion:

- Eficaz para especies volatiles: a) Cloro molecular (Cl,) - Pv = 480 kPa a 20°C; b) Acido
hipocloroso (HOCI) - K_ H = 6.5%x1072 atm-m3/mol; c) Diéxido de cloro (CIO,) - Pv = 101 kPa a
20°C.

- Limitado por: a) Requerimientos energéticos elevados; b) Ineficacia para cloraminas
(NH,CI K_H =2.1x107® atm-m3/mol).

Desinfeccién por Ozono

Bésicamente, el ozono (O3) descompone los compuestos organicos a través de dos vias:
° Reaccién directa por Os (los mecanismos de reaccion directa en medio acuoso:
reacciones de oxidacion-reduccion; reacciones de cicloadicion dipolar y reacciones de sustitucion
electrofilica se describen en la bibliografia de Beltran, 2003).
° Reaccioén indirecta por radicales hidroxilo formados por la descomposicion del ozono o
por otras reacciones directas del ozono, con compuestos presentes en el agua. Por lo tanto, las

reacciones de ozono directas son el paso de inicio que conducen a las reacciones indirectas.

El ozono es un oxidante fuerte con un potencial de oxidacion de 2,07 V frente al electrodo
estandar de calomel (SCE por sus siglas en inglés saturated calomel electrode). Generalmente,
el O3 reacciona preferentemente con la forma ionizada y disociada de los compuestos organicos,
en lugar de la forma neutra. Por el contrario, la oxidacion indirecta por OH" es indiscriminada. El
complejo procedimiento de generacion de OH* durante la ozonizacion se ha explicado a través
de dos mecanismos, el mecanismo de Hoigne, Staehelin y Bader, y el mecanismo de Gordon,
Tomiyasu y Fukutomi (ambos se describen detalladamente en la bibliografia de Beltran, 2003).
Cualquiera de los mecanismos comienza con la reaccion de Os y OH-, como se muestra en la
Ec. 3.1:

O3 + OH- - 02 + HOO: Ec.3.1

Donde O: - es un radical anidnico, es decir, una especie cargada y con un electrén

desapareado.
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Aqui, el ion hidréxido (OH-) se convierte en el iniciador de OHe. Por lo tanto, el pH juega un
papel importante en la determinacién de si predomina la reaccién directa o indirecta durante la
ozonizacién. Normalmente, la via directa domina en condiciones acidas (pH 10.0. Ambas
oxidaciones pueden ser importantes a un pH entre 4 y 10. Brevemente, la reaccion general que

involucra la generaciéon de OH+ durante la ozonizacion puede expresarse como (Deng, 2009):

303+H0 > 20H+40:2 Ec. 3.2

Sin embargo, en muchos casos, este proceso requiere dosis elevadas de ozono, lo que
incrementa significativamente los costos operativos. En el contexto de la potabilizaciéon de agua,
el ozono puede aplicarse en diversas etapas del tratamiento.

En los sistemas de potabilizacion de agua, la aplicacion de ozono puede implementarse en
distintas etapas del proceso de tratamiento:

) Preozonizacion: Esta etapa se lleva a cabo al inicio del tratamiento, donde el ozono se
incorpora al agua cruda. Ademas de proporcionar una desinfeccion primaria, facilita la
eliminacién de hierro y manganeso, asi como la mejora del proceso de coagulacién-floculacion,
particularmente en aguas con alta dureza.

° Ozonizacién intermedia: Aplicada previo a la filtracion, contribuye no solo a la oxidacién
de materia organica natural (MON), sino también a su posterior eliminacion bioldgica en los filtros
de arena mediante procesos de biodegradacion.

) Postozonizacién: Implementada en la fase final del tratamiento (a la salida de la planta),

actla como barrera adicional de desinfeccion y mejora la calidad organoléptica del agua.

En algunos casos, el ozono puede aplicarse simultaneamente en dos o incluso en las tres
etapas mencionadas. No obstante, dado el elevado costo asociado a la generacion de ozono,
una estrategia eficiente consiste en emplear principalmente como pretratamiento, ya que los
subproductos generados por la oxidacién parcial con ozono presentan mayor biodegradabilidad

que los compuestos organicos originales.

Proceso de ozonizacion

La eficacia del proceso de ozonizacion esta determinada por tres factores fundamentales: (i)
el grado de contaminacién del agua (tanto quimica como microbioldgica), (ii) el tiempo de
contacto, vy (iii) la concentracién de ozono aplicada. El sistema de ozonizacién tipico, cuyos
componentes principales incluyen:

1. Preparacion del gas de alimentacién: Acondicionamiento del gas portador (generalmente
oxigeno o aire) para optimizar la posterior generacion de ozono.

2. Generacion de ozono: Producido mediante descarga corona o radiacion UV a partir del
gas preparado en la etapa anterior.

3. Contacto ozono-agua: Implementado comunmente mediante dos tecnologias:

o  Sistemas de difusién por burbujeo

o Inyectores Venturi (para transferencia mas eficiente en ciertas aplicaciones)

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS | UNLP 93



TRATAMIENTOS DE EFLUENTES LIQUIDOS - J. SAMBETH (COORDINADOR)

4. Destruccion del ozono residual: Realizada para evitar emisiones gaseosas mediante:
o  Métodos térmicos

o  Procesos cataliticos (empleando catalizadores de Pd, NiO o MnOx)

Contacto del ozono:

Para garantizar una eficiente transferencia de masa, el ozono debe establecer un contacto
intimo con el agua a tratar, requiriendo su dispersion en forma de burbujas de tamarfo
micrométrico. Esta operacién se implementa convencionalmente mediante sistemas de difusion
por burbujeo en camaras de contacto especialmente disefiadas. Entre los sistemas mas
empleados destacan:

1. Camaras de inyeccién por presion positiva, donde el ozono es forzado a través de los
difusores

2. Sistemas de presion negativa, que operan mediante vacio parcial

3. Reactores con agitacidon mecanica, que combinan difusién y mezcla turbulenta

4. Torres de lecho fijo, que incorporan medios de contacto estaticos

Los difusores de camara con deflectores constituyen la configuracion mas ampliamente
adoptada en aplicaciones industriales, debido a su equilibrio entre eficiencia de transferencia y
viabilidad operativa.

Un disefo convencional de camara de contacto consta de multiples compartimentos
dispuestos en serie, cada uno equipado con difusores de burbuja en su base. El sistema opera
bajo un esquema de flujo a contracorriente: en el primer compartimento, el agua fluye en
descenso mientras las burbujas de ozono ascienden, mientras que en el segundo se invierte el
flujo liquido. Estas camaras se disefian con cubiertas herméticas para cumplir dos funciones
esenciales: (1) evitar emisiones gaseosas de ozono al ambiente, y (2) mantener elevada la
presion parcial del ozono en el sistema.

Los compartimentos adicionales tienen como propdsito garantizar el tiempo de contacto
hidraulico necesario para la transferencia de masa. Cada unidad incorpora puntos de muestreo

estratégicamente ubicados para monitorear las concentraciones residuales de ozono, parametro

critico para:

° Calcular el valor CT (concentracion x tiempo)

° Verificar la eficiencia del proceso

) Asegurar el cumplimiento de los criterios de disefio

Como requisito operacional, la concentracion de ozono en el efluente del ultimo
compartimento debe mantener un residual minimo de 0.1 ppm, garantizando asi la efectividad
del tratamiento.

Destruccion del ozono:

El efluente gaseoso procedente de las camaras de contacto de ozono frecuentemente

presenta concentraciones que superan el limite permisible, lo que hace necesario implementar
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sistemas de tratamiento para el ozono residual. Las dos estrategias principales para gestionar
este excedente consisten en: (1) su recirculacion al sistema de alimentacion o (2) su destruccion
controlada mediante métodos térmicos o cataliticos. (Santiago, E.B 2005)

El efluente gaseoso residual es tratado mediante un sistema secuencial que comprende: (1)
una etapa inicial de eliminacién de arrastres liquidos mediante un separador de gotas equipado
con malla de acero inoxidable, seguido de (2) un proceso de destruccion catalitica que combina
calentamiento del flujo gaseoso con contacto en un lecho catalitico. (Santiago, E.B 2005).

Consideraciones

Ventajas del proceso de ozonizacion (M. Mohseni, 2005):

1. Disponibilidad de materia prima: Los precursores (aire u oxigeno) son ampliamente
accesibles y Unicamente requieren un pretratamiento sencillo, consistente basicamente en
procesos de filtracién y deshumidificacion.

2. Altareactividad: Presenta elevada eficiencia en la oxidacién de contaminantes organicos
e inorganicos debido a su alto potencial redox (E° = +2.07 V).

3. Efectos multiples en el tratamiento: Ademas de la reduccion significativa de la DQO y la
accion desinfectante, contribuye notablemente a la mejora de parametros organolépticos como
color y turbidez.

4. Ausencia de subproductos persistentes: Los posibles residuos de ozono en el medio
acuoso se descomponen espontaneamente en oxigeno molecular, sin generar compuestos

secundarios recalcitrantes.

Limitaciones del proceso:

1. Eficiencia energética: El proceso de generacion presenta un bajo rendimiento energético,
produciendo concentraciones relativamente bajas de ozono (2-5% v/v usando aire como
alimentacion, y hasta 3-4 veces mayor con oxigeno puro).

2. Requisito de generacién in situ: La inestabilidad intrinseca del ozono obliga a su
produccion inmediatamente antes del uso, imposibilitando su almacenamiento.

3. Limitaciones en la transferencia de masa: La etapa controlante del proceso suele ser la
transferencia del ozono desde la fase gaseosa a la acuosa, lo que condiciona la eficiencia global.

4. Consideraciones de seguridad: A concentraciones superiores a 0.1 ppm, el ozono
presenta toxicidad aguda y efectos irritantes, aunque su eliminacién posterior resulta
técnicamente sencilla.

5. Aspectos econdmicos: Los costos operativos asociados al proceso (principalmente por
consumo energético) son considerablemente mas elevados que en otras tecnologias de

oxidacion convencionales.

El ozono se usa ampliamente debido a su alta reactividad con tintes y buenas eficiencias de
remocion. Sin embargo, también se ha informado de que el ozono no es eficaz para decolorar
los tintes dispersos y de tina no solubles que reaccionan lentamente y requieren un tiempo de

reaccion mas largo. La eficacia de la decoloracion también depende del pH (Verma et al., 2012).
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Oxidacion electroquimica

Entre los procesos electroquimicos de oxidacién avanzada (PEOA) mas fundamentales
destacan la electrooxidacion u oxidacion anédica (OA), que se basa en la degradacion directa
de compuestos organicos mediante reacciones electroquimicas en el anodo. Cuando se combina
con la generacion electroquimica de H,O, en el catodo (alimentado con O, o aire), el proceso se
denomina OA con H, O, electrogenerado. Estudios recientes han demostrado que estos procesos
electroquimicos avanzados presentan un notable potencial para el tratamiento de aguas
residuales (Gonzales-Labrada et al., 2010).

Los radicales hidroxilo (OH") son eficaces en la destruccion de sustancias quimicas organicas
porque son electrofilos reactivos (sustancias con afinidad por los electrones) que reaccionan
rapida y no selectivamente con casi todos los compuestos organicos ricos en electrones. Tienen
un potencial de oxidacion de 2,33 V y exhiben velocidades de reaccion de oxidacién mayores en
comparacion con oxidantes convencionales como H202 o KMnOs (Stasinakis, 2008).

Las vias tipicas para producir radicales hidroxilo en el tratamiento de residuos son: una
combinacion de agentes oxidantes (como H202 y Os); irradiacion con ondas (como luz ultravioleta
o ultrasonido); y catalizadores (como Fe?*) (Deng, 2009).

Una vez generados, los radicales hidroxilo pueden atacar a los productos quimicos organicos
mediante la adicion de radicales (Ec. 3.3), la abstraccion de hidrogeno (Ec. 3.4) y la transferencia
de electrones (Ec. 3.5). En las siguientes reacciones, R se usa para describir el compuesto

organico que reacciona (Stasinakis, 2008).

R+0OH - ROH Ec. 3.3
RH+OH > R +H0O Ec.34

R'+OH > R™+OH Ec.3.5

La reaccién de OH' y compuestos organicos produce radicales centrados en carbono (R* o
R'—OH). En presencia de Oq, estos radicales centrados en carbono pueden transformarse en
radicales peroxilo organicos (ROO°). Todos los radicales pueden seguir reaccionando,
acompafiados de la formacién de especies reactivas como H202 y superéxido (O2-), lo que
finalmente conduce a la descomposicion y mineralizacion de estos compuestos organicos (Deng,
2009). Sin embargo, cabe senalar que los mecanismos de eliminaciéon de compuestos organicos
durante los procesos de oxidacién avanzados (AOP, del inglés Advanced Oxidation Processes)
pueden ser multiples, por ejemplo, ademas de la oxidacién del OHe, la oxidacion del O3 durante
la ozonizacion, la coagulaciéon causada por el lodo férrico en la reaccién de Fenton y la fotdlisis
durante la irradiacién ultravioleta (UV) contribuyen a la descomposicion o remociéon de los
contaminantes organicos (Deng, 2009). El uso de los AOP es particularmente importante en la

oxidacion de contaminantes organicos persistentes que no pueden tratarse por métodos
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biolégicos convencionales ya que resisten a la accion de los microorganismos (Goncharuk et al.,
2008). De esta manera los AOP se pueden usar para (Deng, 2009):

° Aumentar la biodegradabilidad de los contaminantes organicos para el tratamiento
biolégico posterior.

° Eliminar directamente los componentes organicos.

° Degradar aun mas los compuestos organicos como una unidad de postratamiento para

otras tecnologias.

Las caracteristicas fundamentales de estos sistemas incluyen:

1. Operacion a presion atmosférica.

2. Temperaturas de trabajo inferiores a 100°C.

3. Velocidad de reaccion controlada por la densidad de corriente aplicada (A/m?).

4. Dependencia completa del suministro eléctrico (la reaccion cesa al interrumpir la
corriente).

5. Flexibilidad operacional, permitiendo arranques y paradas sencillas.

6. Capacidad de regulacién precisa del tratamiento mediante control de la intensidad de

corriente.

La eficiencia del proceso esta determinada por multiples factores que pueden clasificarse en:

° Condiciones experimentales.
° Metodologias analiticas.
° Parametros operativos.

En cuanto a los materiales anddicos, investigaciones sistematicas (Comninellis y Plattner,
1998) han identificado que los dxidos metalicos presentan particular eficiencia para la eliminacién
electroquimica de compuestos organicos.

Los procesos electroquimicos para el tratamiento de aguas pueden clasificarse en dos
categorias fundamentales:

1. Oxidacion anddica directa, donde los contaminantes se degradan mediante transferencia
electrénica directa en la superficie del anodo.

2. Oxidacion indirecta, que emplea especies oxidantes generadas electroquimicamente
(como cloro activo, hipoclorito, peréxido de hidrégeno, ozono, reactivos Fenton o
peroxodisulfato).

Un caso particular de oxidacién indirecta es el proceso de oxidacién electroquimica mediada
(MEO, por sus siglas en inglés), el cual utiliza iones metalicos de alto potencial redox (como Ag?*
o Cu?*) generados electroquimicamente en un sistema de ciclo cerrado, minimizando asi las
emisiones de subproductos.

Para que la oxidacion anddica directa sea efectiva, los materiales anddicos deben cumplir dos
requisitos esenciales:

° Alto sobrepotencial de evolucién de oxigeno

° Excelente estabilidad frente a la corrosion
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Oxidacion 03/H.0;
En presencia de H202, la descomposicion de Os se ve reforzada por el hidroperéxido (HO2")
de la descomposicion del H202 a través de las reacciones 3.6 y 3.7. La tasa de descomposicién

de Os por H202 aumenta al aumentar el pH.

H02 > HOO + H* Ec.3.6
HOO +03 > OH-+02+02- Ec. 3.7

La reaccién general de la generacion de OH« en el sistema llamado peroxona (O3/H202) se

puede expresar como (Deng, 2009):

203+H02 > OH+302 Ec. 3.8

Proceso de Fenton

El proceso de Fenton, denominado asi en honor al quimico britanico Henry John H. Fenton
por sus contribuciones pioneras a finales del siglo XIX (Fenton, 1984), constituye un método
clasico de oxidacion avanzada basado en la generacion catalitica de radicales hidroxilo (HO-).
Este mecanismo implica la reaccion entre perdxido de hidrogeno (H,O,) y especies de hierro
ferroso (Fe?*) en medio acido (pH 6ptimo 2.5-4) (Verma et al.,2012), segin se describe en las

siguientes ecuaciones.

Fe?* + H202 > Fe*+OH +OH- Ec.3.9

Fe¥* +H02 > Fe?* + HOO" + H* Ec.3.10

OH-+H20 - HOO- + H20 Ec. 3.11
OH- +Fe?* > Fe3* + OH Ec. 3.12

La Ec. 3.9 muestra la generaciéon de OH" mediante transferencia de electrones por oxidacion
del Fe?*, la Ec. 3.10 muestra la recuperacion del Fe?* (que es mucho mas lenta) y, las Ec. 3.11y
3.12 indican que el OH" es eliminado por cualquiera de los reactivos de Fenton, lo que implica
que se requiere una proporcion molar adecuada de FeZ* a H202 para minimizar la eliminacion
por los reactivos de Fenton (Deng, 2009).

En comparacion con la ozonizacion, este método es relativamente econdmico y también
presenta una alta reduccion en la DQO vy eficiencia en la decoloracion. El principal inconveniente
es la alta generacion de lodos debido a la floculacion de reactivos y moléculas de colorante
(Verma et al., 2012).

Generalmente, la oxidacion Fenton es eficaz en la decoloracién de tintes solubles (tintes
acidos, reactivos, directos, complejos metalicos) y también para algunos insolubles, aunque se
encontré que algunos tintes de tina y dispersos son resistentes al mismo (por ejemplo, el tinte
disperso azul palanil 3RT) (Gupta & Suhas, 2009).
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Los sistemas fenton por lotes emplean tipicamente reactores abiertos a presién atmosférica
con dosificacion externa de: (i) reguladores de pH, (ii) FeSO,, y (ii) H,O, (35-50%). La
configuracion permite un control preciso de las condiciones de reaccion (Zhang et al., 2022). Este
proceso ha demostrado notable eficacia en el tratamiento de aguas residuales que contienen
compuestos organicos recalcitrantes a los procesos bioldgicos convencionales. Entre estos
contaminantes destacan particularmente: (i) derivados fendlicos, (i) compuestos
organoclorados, y (iii) colorantes sintéticos, todos ellos caracterizados por su elevada

persistencia en medios acuaticos.

Consideraciones generales

La oxidacion electroquimica emerge como una alternativa tecnoldgicamente viable para el
tratamiento de aguas residuales, destacandose por sus multiples ventajas operacionales y
ambientales que han impulsado su desarrollo continuo. Entre sus principales beneficios se
incluyen:

1. Versatilidad de aplicacion en diversos tipos de efluentes

2. Compatibilidad ambiental, al minimizar la generacion de subproductos téxicos

3. Alta eficiencia energética comparada con otros procesos avanzados

4. Facilidad de automatizacion y operacién segura

5. Costos operativos relativamente bajos

6. Operacion en condiciones ambientales (temperatura y presién estandar)

Sin embargo, el proceso presenta una limitacion significativa en el tratamiento de compuestos
aromaticos: durante su degradacion se generan acidos carboxilicos alifaticos de cadena corta
que forman complejos con Fe(lll) de extraordinaria estabilidad termodinamica. Estos complejos
exhiben una notable resistencia a la degradacién tanto por radicales hidroxilo homogéneos como

por sistemas heterogéneos, lo que puede comprometer la eficiencia global del tratamiento.

Procesos fotoquimicos

Los procesos fotoquimicos representan una tecnologia avanzada de oxidacion que se
fundamenta en la utilizacién de radiacion electromagnética, preferentemente dentro del espectro
solar para optimizar su sostenibilidad ambiental. Estos sistemas operan mediante dos
mecanismos principales:

1. Degradacién directa: La radiacion de longitud de onda apropiada (A < 400 nm para la
mayoria de compuestos organicos) induce la ruptura de enlaces moleculares en los
contaminantes a través de procesos de fotdlisis directa.

2. Activacion catalitica: La energia luminica promueve la generacion de especies
reactivas (como radicales hidroxilo *OH) al excitar materiales semiconductores (TiO,, ZnO, etc.)

que actian como fotocatalizadores, siguiendo la ecuacién fundamental:

Fotocatalizador + hv —» e~ + h* > Especies Reactivas de Oxigeno (ROS).

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS | UNLP 99



TRATAMIENTOS DE EFLUENTES LIQUIDOS - J. SAMBETH (COORDINADOR)

La eficiencia del proceso esta gobernada por:
° La correspondencia entre el espectro de absorcién del contaminante/fotocatalizador y la
fuente luminica
. La energia de los fotones incidentes (E = hc/\)

. Las propiedades cuanticas del medio reactivo

Ventajas comparativas:

. Uso potencial de energia solar (AM 1.5G spectrum)
. Minima generacién de subproductos toxicos
. Aplicabilidad a contaminantes recalcitrantes

Optimizaciones realizadas:
1. Sustitucion de términos genéricos por lenguaje técnico preciso.
Incorporacion de parametros fisicos cuantificables.
Explicacién de mecanismos a nivel molecular.
Mayor rigor en la descripcién de procesos.
Estructuracion logica del contenido.

Eliminacién de expresiones imprecisas ("luz adecuada").

N o o ke DN

Adicién de fundamentos cientificos.

Limitaciones y estrategias de optimizaciéon en procesos fotoquimicos para tratamiento

de aguas

1. Principales limitaciones tecnologicas: Los procesos fotoquimicos presentan como
principal factor limitante su elevado requerimiento energético, particularmente de origen eléctrico,
lo que conlleva: a) Costos operativos significativos (0,5-5 kWh/m? segun contaminante); b) Huella
de carbono asociada (0,3-3 Kg CO,eq/m?); c) Dificultades para escalamiento industrial.

Estos aspectos explican su actual aplicacién limitada a:

) Tratamiento de corrientes con alta carga contaminante
° Eliminaciéon de microcontaminantes emergentes
° Sistemas de pequefa escala

2. Estrategias de optimizacion energética: Para mejorar la viabilidad econémica se ha
desarrollado diversas aproximaciones:

Fuentes luminicas alternativas: a) Radiacion solar directa (AM1,5G, 1000 W/m?2); b) Sistema

LED de bajo consumo (eficiencia > 40%); c) Reactores hibridos solares-eléctricos.

Procesos combinados: a) Foton-Fenton (UV/H,O,/Fe?"); b) Foto-ozonizacion (UV/O3); c)
Sistemas fotocataliticos (UV/TiO,, UV/ZnO).

3. Mecanismo de accion fundamentales mas estudiados incluyen:
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Fotocatalisis directa: a) UV-C (A = 200-280 nm) para ruptura de enlaces; b) UV-B (A = 280-

315 nm) para excitacion molecular.

Procesos avanzados oxidativos: a) Generacion de radicales hidroxilo (*OH, E° = 2.8 V); b)

Activacion de peréxido de hidrégeno (® = 0.5-1.0); c) Fotocatalisis heterogénea (band gap = 3.0-

3.2 eV).

UV- de vacio

Este proceso aprovecha la irradiacion a longitudes de onda por debajo de 190 nm, y usa
habitualmente ldmparas de Xe (A = 172 nm). La excitacién electrénica en esta longitud de onda
lleva, en la mayoria de los casos, a la ruptura homolitica de uniones quimicas y puede producir
la degradacion de materia organica tanto en fase condensada como en gaseosa. El uso mas
importante de la radiacion UV es la fotdlisis del agua que produce radicales hidroxilo y atomos
de hidrégeno con rendimientos cuanticos que dependen de la longitud de onda de irradiacion, tal

como se muestra en la Ecuacion 13.

H2O0+ho > OH+H* Ec.3.13

Por ejemplo, el equipo de desinfeccion UV es sencillo en su disefio, operacion y
mantenimiento. Consiste de uno o varios tubos de cuarzo a través de los cuales se emite
radiacion UV para el agua. El agua infectada que se pone en contacto con este tipo de radiacion,
recibe una dosis de la misma y de esta manera los microorganismos son inactivados. Esta
técnica con vacio se encuentra en plena etapa de desarrollo para la degradacion de
contaminantes en aguas y en corrientes de aire con alto contenido de humedad y para la
obtencién de agua ultra pura y para el tratamiento de compuestos dificiimente oxidables como

por ejemplo compuestos clorados y fluorados con CICHs.

Oxidacién UV-H;0;

En el proceso H202/UV, los radicales OH+ se forman cuando el agua que contiene H202 se
expone a la luz ultravioleta, normalmente en el rango de 200-280 nm (Verma et al., 2012). La
radiacion ultravioleta rompe el enlace O-O en el perdxido de hidrogeno y genera radicales
hidroxilo. La fotdlisis del H202 y las reacciones que describen el proceso H202/UV son
(Stasinakis, 2008):

H202 + ho (UV) (A= 200-280 nm) -> 2 OH Ec. 3.14
H202+ OH - HOO- + H20 Ec. 3.15
H202+ HOO: > OH- + H20 + O2 Ec. 3.16
20H - H202 Ec. 3.17
2HOO - H202 + O2 Ec.3.18
OH + HOO > H20 + O2 Ec.3.19
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Ademas, a una longitud de onda inferior a 242 nm, el OH- se genera posiblemente a través
de la fotdlisis de H20 (Deng, 2009):
H20 ho (UV) (A= < 243nm) > 20H+H Ec. 3.20

En las ecuaciones antes mencionadas, la Ec. 3.14 es la reaccidén que limita la velocidad
porque las velocidades de las otras reacciones son mucho mas altas que las de la Ec. 3.14. En
teoria, en el proceso H202/UV, la concentracion inicial mas alta de peréxido de hidrégeno produce
una concentracion de radicales hidroxilo mas alta (Ec. 3.14), que descompone mas compuesto
objetivo. Sin embargo, existe una concentracion 6ptima de H20:2 porque la sobredosis de H202
conduciria a una reaccion que consume al radical hidroxilo con la formacién de HOO- (Ec. 3.15)
(Stasinakis, 2008).

El proceso H202/UV es eficiente para mineralizar contaminantes organicos. Una desventaja
de este proceso es que no puede utilizar la luz solar como fuente de luz ultravioleta debido al
hecho de que la energia ultravioleta necesaria para la fotdlisis del oxidante no esta disponible en
el espectro solar. Ademas, el H20: tiene malas caracteristicas de absorcion de UV y si la matriz
de agua absorbe mucha energia de luz UV, la mayor parte de la entrada de luz al reactor se
desperdiciara. Finalmente, se requieren reactores especiales disefiados para iluminacion
ultravioleta, mientras que se debe eliminar el H202 residual.

Los principales factores que afectan este proceso son la concentracion inicial del compuesto
objetivo, la cantidad de H20: utilizada, el pH de las aguas residuales, la presencia de bicarbonato
y el tiempo de reaccién. Especificamente, la constante de velocidad cinética para el proceso de
degradacion es inversamente proporcional a la concentracion inicial del contaminante. Como
resultado, la dilucién de las aguas residuales debe realizarse a un nivel éptimo. Normalmente se
prefieren valores de pH mas bajos (2,5-3,5), sin embargo, los valores de pH dependen del pKa
de los compuestos objetivo.

El proceso H202/UV se ha utilizado ampliamente para la eliminacién de tintes. En el trabajo
de Daneshvar et al. (2008) investigaron la eliminacién del Naranja Acido 7 (un tinte que se detecta
comunmente en las aguas residuales textiles). Las conclusiones que obtuvieron fueron que la
ausencia ya sea de radiacion ultravioleta o H202 redujo la eficiencia de eliminacién del tinte a
casi cero. El aumento de la concentracion de H202 aumento la eliminacion del tinte hasta cierto
punto, pero a concentraciones mas altas de H202, la eficiencia de eliminacién del tinte se
mantuvo. El aumento del pH a valores basicos mejoré la eficiencia de eliminacion del tinte,
mientras que el aumento de la concentracion del anion bicarbonato afectd negativamente su
eliminacion (ya que reacciona consumiendo los radicales hidroxilo) (Stasinakis, 2008).

Esté método es uno de los mas usado en el tratamiento de aguas residuales derivadas de la
industria papelera y de los lixiviados de vertederos debido su alto poder para reducir diferentes
contaminantes en los que se destacan los organoclorados alifaticos, fenoles tanto clorados como

sustituidos y plaguicidas.
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Oxidacién UV-O;

En la irradiacion de Os/UV, las vias de oxidacidon son complejas, porque el H202, un oxidante
adicional, se genera principalmente a través de la fotdlisis de Os, como se muestra en reaccion
3.21:

O3+ H20 +ho (UV) Y H202+ 0O Ec. 3.21

A partir de entonces, el OH" se puede generar, al menos, a través de tres vias:

° Ozonizacién (Ec. 3.2)

° O3/H202 (Ec.3.6 )

° Fotdlisis de H202, como se muestra en reaccion 3.22
H202 + ho (UV) > 2 OH Ec. 3.22

Por lo tanto, los mecanismos que involucran la descomposicion de compuestos organicos
durante O3/UV incluyen fotdlisis directa, oxidacion por Os, oxidacion por OHe y oxidacion por
H202. Generalmente, la contribucion de la oxidacion directa por H20: es insignificante durante la
degradacion de los organicos recalcitrantes (Deng, 2009).

También se ha informado que el Os/UV es el método mas eficaz para decolorar los tintes en
comparacion con la oxidacion por UV u ozonizacién sola. Esto puede justificarse por la mayor
cantidad de mecanismos que participan en la degradacion y en la produccion de radicales
hidroxilo (OH¢). Sin embargo, Perkowski & Kos (2003) no han informado diferencias significativas
entre la ozonizacién y O3/UV en términos de eliminacidn de color. Una explicacion posible puede
ser que la mayor parte de la luz UV es simplemente absorbida por los tintes sin contribuir a una
produccion extra de radicales libres de hidroxilo para descomponer los tintes. Esto dependera en

cada caso de la composicion quimica del efluente textil (Verma et al., 2012).

Oxidacién Fenton/UV

El proceso de foto Fenton (H202/Fe?*/UV) implica la formacién de OH" a través de la fotdlisis
del peroxido de hidrogeno (H202/UV) y la reaccion de Fenton (H202/Fe?*). En presencia de
irradiacion UV, los iones férricos (Fe®*) producidos en la (Ec. 3.9) se convierten
fotocataliticamente en iones ferrosos (Fe2*), con formacion de un equivalente adicional de radical
hidroxilo (Ec. 3.22) (Stasinakis, 2008).
Fe3*+H0++ho > Fe?* + H* + OH- Ec.3.23

Los radicales hidroxilo formados reaccionan con especies organicas, promoviendo su
oxidacién. Basado en el hecho de que la reaccion de Fenton es acelerada por la luz, la reaccion
de foto Fenton proporciona velocidades mas rapidas y grados mas altos de mineralizacion en
comparacion con el proceso de Fenton convencional. Debido al hecho de que esta reaccion
puede ser impulsada por fotones de baja energia, también se puede lograr mediante radiacion

solar. Este hecho puede reducir significativamente el costo operativo del tratamiento.
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Los principales parametros que afectan el proceso de Fenton son el pH de la solucién, la
cantidad de iones ferrosos, la concentracion de H20z2, la concentracion inicial del contaminante y
la presencia de otros iones. El pH 6ptimo para los procesos de reactivos de Fenton varia de 2 a
4. A un pH superior a 4, los iones Fe?* son inestables y se transforman facilmente en iones Fe3*,
formando complejos con el hidroxilo. Ademas, en condiciones alcalinas, el H202 pierde su poder
oxidativo debido a su descomposicion en oxigeno y agua. Debido a lo anterior, generalmente es
necesario ajustar el pH de las aguas residuales antes del tratamiento con los procesos Fenton.
El aumento de la concentracion de iones ferrosos y H202 da como resultado un aumento en la
tasa de degradacion. Sin embargo, teniendo en cuenta la toxicidad del H202 para varios
microorganismos, el uso de cantidades excesivas de H202 podria posiblemente deteriorar la
eficiencia de degradacién general en los casos en que el proceso de Fenton antecede una
posterior oxidacion biolégica. La oxidacion de Fenton de compuestos organicos es inhibida por
fosfato, sulfato, fluoruro, iones bromuro y cloruro. La inhibicion por estas especies puede deberse
a la precipitacion del hierro, la eliminacién de OHe o la coordinacion con el Fe (lll) disuelto para
formar un complejo menos reactivo.

A pesar de los inconvenientes que presentan los procesos Fenton (por ejemplo, necesidad
de condiciones acidas, interferencia de sustancias que complejan iones de hierro, produccion de
lodo de 6xido de hierro), hasta ahora, los procesos Fenton y foto Fenton se han utilizado para el
tratamiento de varios tipos de aguas residuales, incluyendo los producidos en la fabricaciéon de
tintes, blanqueo de pulpa, procesamiento agricola y fabricacion de productos quimicos. Ademas,
el tratamiento biolégico de aguas residuales puede mejorarse con la adicion de un paso de

pretratamiento Fenton (Stasinakis, 2008).
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CAPITULO 5
Técnicas de caracterizacion

Franco Dubois

Estudios y caracterizacion de materiales

En los tratamientos de agua es usual la utilizacién de materiales sélidos que forman parte en
diversas operaciones importantes como la filtracion, adsorcion, catalisis, coagulantes y
floculantes, entre otras. Por esto resulta fundamental la necesidad de conocer la estructura y
propiedades fisicoquimicas de este tipo de materiales para poder comprender mejor cémo estos
interactuan con los contaminantes presentes en el agua y como se pueden optimizar estos
procesos en un tratamiento. A su vez, en la planificacion de un tratamiento es muy importante
conocer y estudiar los contaminantes presentes en un agua, desde su composicion fisicoquimica
hasta su concentracion.

Mediante lo que se conoce como ensayos o técnicas de caracterizacion, se busca obtener
informaciéon relevante sobre distintas propiedades de una sustancia, a través de un
procedimiento estandarizado y en condiciones controladas. El objetivo es obtener informacion
tanto cualitativa como cuantitativa sobre un material sélido o un contaminante de interés, saber
cdémo esta constituido en su masa (bulk) y superficie, y qué transformaciones sufre como
consecuencia de un tratamiento determinado. Conocer ciertas propiedades fisicoquimicas de un
material permite prever el comportamiento de los componentes utilizados en un tratamiento,
estimar su vida util y asegurar su resistencia y efectividad. La aplicacion de estas técnicas en el
analisis de aguas contribuye a mejorar la seguridad, controlar los procesos de tratamiento y
garantizar el cumplimiento de las normativas regulatorias relacionadas con la calidad del agua.

Las técnicas de caracterizacion nos aportan informacién cuali y cuantitativa sobre un material,
que podemos resumirla en las siguientes categorias generales:

- Informacion sobre la Composicién Quimica y Estructural: Se refiere al estudio de las
proporciones de fases y elementos presentes por unidad de masa del material, pudiéndose
distinguir esta composicion presente tanto en la masa del material (bulk) como en la superficie.
También comprende aquellas técnicas que permiten el estudio de la naturaleza y proporciones
de los grupos funcionales que pueden estar presentes.

-Informacién sobre la Textura y Morfologia: la morfologia trata de la forma y tamafo de las

particulas que componen un material ya sea referido a su estructura macroscopica como
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microscopica. Las propiedades texturales se refieren a la forma, tamafio y volumen de los poros
que conforman una estructura, el area superficial total, la densidad, entre otras caracteristicas.

En el estudio y descripcion de las propiedades de un material es importante resaltar la
complementariedad e interdependencia de la informacién que obtenemos con cada técnica de
caracterizacion. La informacién que nos aporta una técnica posiblemente nos permita inferir,
relacionar y respaldar alguna propiedad observada mediante otra técnica distinta. De esta forma
se lograra tener un panorama mas detallado y completo sobre las propiedades fisicoquimicas de
un material, lo que a su vez permite tomar mejores decisiones respecto de la idoneidad y
performance de una operacion determinada en un tratamiento de agua.

En esta seccidn se explicaran en forma breve algunas de las técnicas de caracterizacion mas
relevantes en el estudio de materiales soélidos (Potencial Z, Isoterma de Adsorcion, FTIR, XPS,
DRX).

Analisis Elemental y Estructural

En el desarrollo y control de los materiales sélidos utilizados para un tratamiento, puede ser
de gran interés conocer la composicion elemental, tanto del bulk como de la superficie, y conocer
como es la distribuciéon espacial de los elementos presentes que conforman la estructura del
material. En ese sentido, a continuacion, se comentaran algunas técnicas utilizadas para el
analisis de la composicion elemental de un material sélido (AA, ICP), junto con algunas de las
principales técnicas utilizadas para el analisis estructural (DRX, FTIR, XPS, Determinacion de
Acidez).

Técnicas de Analisis Elemental: Absorcion Atémica

Entre las técnicas de mayor uso para la determinacién de la composicion elemental de una
muestra solida se encuentra la espectroscopia de absorcién atémica (EAA). La misma se
fundamenta en medir el espectro de absorcion de una muestra liquida, preparada a partir del
tratamiento adecuado de una muestra sodlida. Para esto es necesario realizar un
acondicionamiento adecuado de la muestra solida, que dependiendo de la composicion de esta
misma, se recurre a un tratamiento o digestion acida (utilizando HF, HCI y HNO3 entre los mas
comunes) hasta lograr la disolucién completa de la muestra.

En la Figura 4.1 se muestra un esquema simplificado de un equipo estandar de esta técnica.
El equipo posee un nebulizador para crear una niebla de la muestra y un quemador que permite
desolvatar y atomizar la muestra. La temperatura de la llama debe ser lo suficientemente baja
como para no excitar a los atomos desde su estado fundamental. La muestra en estado atémico
es expuesta a una energia de una determinada longitud de onda, emitida por una lampara

construida con el mismo analito a determinar.
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Figura 4.1

Esquema de un equipo de Absorcién Atémica (Gallegos, 2017)
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Los atomos en su estado fundamental (M0), absorben energia y pasan a un estado excitado
(M*). La energia absorbida durante la excitacion o re-emitida durante la des-excitacion es medida
por el instrumento mediante un monocromador y un tubo fotomultiplicador. Como cada elemento
posee una configuracion electrénica distinta y especifica, la radiacidon absorbida por un atomo
necesaria para alcanzar el estado excitado y la radiaciéon emitida cuando regresa al estado
fundamental son caracteristicas de ese elemento y su concentracién en la muestra, por lo que
pueden utilizarse con fines analiticos para caracterizarlo de forma inequivoca y cuantificarlo.

La sensibilidad analitica y el grado de interferencia dependen de cémo se hace la atomizacion.
En los ultimos afos, las llamas han sido reemplazadas por plasma acoplado por induccién y
hornos de grafito. Las fuentes de radiacion mas comunmente utilizadas son las ldmparas de
cdtodo hueco que contengan el vapor del mismo elemento que se desea analizar. La
espectroscopia atbmica permite medir concentraciones de partes por millén, pero se puede llegar
a determinar partes por trillén, por lo que usualmente se trabaja con muestras diluidas.

Esta técnica no solo es de interés en el estudio y caracterizacion de materiales sélidos, sino
que también es muy importante para el analisis de agua, principalmente en la deteccion y

cuantificacion de contaminantes metalicos (Pb, Hg, Cd, Co, Sn, Ba, Cu, entre otros).

Espectroscopia Infrarroja

Esta técnica permite la identificacion de compuestos organicos a través de sus grupos
funcionales, gracias a la interaccidon de la radiacion electromagnética y su excitacion de los
modos de vibracion y rotacién de los enlaces entre los atomos de las moléculas que componen
una muestra. La region mas usada del espectro electromagnético infrarrojo (IR), donde ocurren
las resonancias de vibracion molecular, esta comprendida entre 4000 y 400 cm-1. Mientras que

los modos vibracionales involucran el movimiento de todos los atomos en la molécula, el
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movimiento vibracional asociado a una frecuencia dada esta dominado por el movimiento de
unos pocos atomos o un grupo de atomos. Esto ocurre cuando hay una gran diferencia en masa
o en constante de fuerza para un dado atomo, o atomos, y el resto de la molécula, resultando la
denominada frecuencia de grupo. Estas frecuencias son caracteristicas de un grupo de atomos,
mas o menos independientes de la estructura del resto de la molécula. Cada molécula, segun
las caracteristicas de sus enlaces absorbera radiacién de una o varias longitudes de onda
especificas por lo que podra ser identificada. Los espectros de absorcion, emision y reflexion en
el infrarrojo de especies moleculares se pueden explicar asumiendo que todos son el resultado
de los distintos cambios energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de unos
estados de energia vibracionales y rotacionales a otros. Para que esta interaccion tenga lugar es
necesario que ocurra un cambio neto en el momento dipolar como consecuencia del movimiento
de vibracion o de rotacion. La espectroscopia IR tradicional se basa en la dispersién de cada
longitud de onda de luz IR individualmente, por lo que requiere mucho tiempo. Frente a esta se
destaca la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), la cual puede
comprobar todas las longitudes de onda de la luz muy rapidamente al utilizar la interferometria y
traducir eficientemente las sefiales mediante la transformada de Fourier, obteniéndose un
espectro IR de forma mas versatil, rapida y sensible.

Los materiales sélidos pueden ser analizados utilizando diferentes métodos de preparacién
de muestras, como celdas de transmision, celdas de reflexion interna total (ATR) o microceldas
para gases Yy liquidos. La muestra sélida debe ser pulverizada hasta que el tamafo de sus
particulas sea menor que la longitud de onda de la radiacion para evitar efectos de dispersion.
Entre los métodos de preparacion de muestras soélidas se suelen formar pastillas utilizando KBr
u otros haluros de metales alcalinos, debido a que este tipo de compuestos presentan
propiedades transparentes en la region de medida y permiten diluir la muestra para una mejor
determinacion del espectro (Skoog, 2001).

En cuanto a su aplicacion para los tratamientos de agua, la espectroscopia IR resulta
particularmente eficaz para identificar grupos funcionales, como los grupos hidroxilo (-OH),
carbonilo (C=0) y siloxano (Si-O-Si), que son fundamentales para comprender las propiedades
de adsorcion y filtracion de una amplia gama de materiales. En el estudio de carbones activados,
que se utilizan comunmente en el tratamiento del agua para eliminar contaminantes orgéanicos,
resulta muy util para detectar y cuantificar grupos funcionales que contienen oxigeno en la
superficie de estos carbones. Ademas de su funcidn en la caracterizacion de materiales, la FTIR
se ha aplicado con éxito en la deteccién y analisis de la composicién quimica de microplasticos
en agua potable, permitiendo comprender su impacto ambiental y sus patrones de degradacion
(Zea Cobos, 2024).

También se la ha utilizado para evaluar el rendimiento de las resinas de intercambio idnico en
procesos de ablandamiento de agua. Mediante el analisis de los espectros FTIR de estas resinas
antes y después de su uso, los investigadores pueden evaluar su capacidad de intercambio
catidnico y su eficiencia de retencion, lo que proporciona informacion valiosa sobre su idoneidad

para aplicaciones especificas.
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Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se utiliza en una amplia variedad de aplicaciones, incluyendo la
investigacién de materiales, en la deteccion de grupos funcionales organicos y en la
caracterizacion de muestras geolégicas y mineraldgicas. Entre las ventajas de esta técnica
respecto de la espectroscopia infrarroja, se destaca que el agua no produce interferencias y que
es posible utilizar cubetas de vidrio o cuarzo.

Se basa en la dispersién inelastica de luz monocromatica, donde la frecuencia de los fotones
en la luz monocromatica cambia al interactuar con la muestra. Los fotones son absorbidos por la
muestra y luego reemitidos, con un cambio en la frecuencia que proporciona informacién sobre
las transiciones vibracionales, rotacionales y otras de baja frecuencia en las moléculas. Por lo
tanto, los espectros Raman se obtienen al irradiar la muestra con un potente laser de radiacion
monocromatica visible o infrarroja, y registrando el espectro de la radiaciéon dispersada en un
cierto angulo (generalmente 90°). Gran parte de la radiacion dispersa tiene una frecuencia igual
a la frecuencia de la radiaciéon incidente y constituye lo que se conoce como dispersién de
Rayleigh. Sélo una pequefia fraccién de la radiacién dispersada tiene una frecuencia diferente
de la frecuencia de la radiacion incidente y constituye la dispersion Raman. Cuando la frecuencia
de la radiacion incidente es mayor que la frecuencia de la radiacion dispersa, aparecen lineas de
Stokes en el espectro Raman. Pero cuando la frecuencia de la radiacién incidente es menor que
la frecuencia de la radiacion dispersa, aparecen lineas anti-Stokes. Las bandas Stokes
desplazadas implican transiciones de niveles vibratorios de energia mas bajos a mas altos y, por
lo tanto, las bandas de Stokes son mas intensas que las bandas anti-Stokes vy, por lo tanto, se
miden en espectroscopia Raman convencional, mientras que las bandas anti-Stokes se miden
con muestras fluorescentes porque la fluorescencia causa interferencia con las bandas de
Stokes. Un requisito esencial para obtener el espectro Raman de la muestra es un cambio en la
polarizabilidad durante la vibracion molecular. Dado que la dispersion Raman debida al agua es
baja, el agua es un disolvente ideal para disolver muestras. Esto la vuelve una técnica interesante
para el estudio de contaminantes en agua, siendo muy util en la deteccion de ciertos farmacos.

Un espectro Raman se presenta como un cambio de intensidad versus longitud de onda. Los
espectros se pueden registrar en un rango de 4000 a 10 cm-'. Sin embargo, los modos normales
activos de vibracion Raman de moléculas orgénicas ocurren en el rango de 4000 a 400 Acm-1.

Dependiendo del disefio del espectrofotometro y de los componentes 6pticos, los espectros

Raman tipicos cubren la regién del nimero de onda entre 400 cm~' y 4000-3800 cm-'. La

fluorescencia es tradicionalmente la mayor limitacion para Raman. Es un proceso de emision
mucho mas eficiente, que provoca un ruido de fondo abrumador en el espectro y oscurece los
picos Raman. Las sustancias naturales (como las fibras vegetales), los materiales de colores
intensos y las sustancias con contaminantes fluorescentes pueden no producir resultados con la
espectroscopia Raman, por lo que para intentar sortear esta dificultad se debe elegir

adecuadamente la longitud de onda de la radiacién incidente.
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Puede utilizarse tanto con fines cualitativos como cuantitativos. El analisis cualitativo se puede
realizar midiendo la frecuencia de las radiaciones dispersas, mientras que el analisis cuantitativo

se puede realizar midiendo la intensidad.

Difraccion de Rayos X (DRX)

Es un método estandar para la caracterizacién de materiales soélidos y es generalmente
utilizada para determinar las fases cristalinas presentes, como también en la estimacion del
tamafio de particula. Cuando un haz de rayos X incide en la superficie de un cristal con un
determinado angulo, una porcion es reflejada por la capa de atomos de la superficie. La porcién
no reflejada penetra hasta la segunda capa de atomos donde, nuevamente, solo una porcion es
reflejada. El efecto acumulativo de estas reflexiones sobre los centros de los cristales provoca
interferencias, tanto constructivas como destructivas. De esta manera, se obtendra la difraccion
del haz incidente cuando se den simultdneamente las siguientes dos condiciones:

+ La distancia entre las capas de atomos debe ser coincidente con la longitud de onda de la
radiacion incidente.

* Los centros que provocan las reflexiones deben estar uniformemente distribuidos.

A partir de estas dos condiciones y consideraciones geométricas, la ecuacion de Bragg nos
permite predecir el angulo de incidencia del haz requerido para que se produzca la interferencia

constructiva de los rayos X:
senB=nA/2d

Donde:
0: angulo de incidencia

n : numero entero

>

: longitud de onda de la radiacion

o

: distancia interplanar del cristal

Con cualquier otro angulo de incidencia se produce interferencia destructiva. De esta manera
DRX permite obtener un difractograma que representa una huella dactilar del arreglo periddico
de los atomos que componen una muestra y que, por lo tanto, nos sirve para identificar las fases
cristalinas presentes, siendo muy util en operaciones de control de calidad y desarrollo de nuevos
materiales. Los materiales sélidos en la realidad no suelen ser fases cristalinas puras, y en
general es comun que los materiales que se utilicen sean de origen natural (arcillas, zeolitas,
etc), por lo cual se tendra una composicion diversa de estructuras cristalograficas y fases
amorfas.

La técnica DRX es no destructiva, relativamente rapida y requiere poca cantidad de muestra.

El equipamiento normalmente utilizado se basa en un difractémetro que puede funcionar tanto
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en transmision como en reflexion, que cuenta con una fuente de Rayos X, un monocromador y
un gonidémetro para el barrido de los angulos. La muestra de polvo se carga en un pequefo
recipiente en forma de disco y su superficie se aplana cuidadosamente. El disco se coloca en un
eje del difractdmetro y se inclina en un angulo 6 mientras un detector (contador de centelleo) gira
alrededor de él en un brazo al doble de este angulo (Dubois, 2023). En general esta técnica no
es adecuada para detectar fases que se encuentren en forma microcristalina (cristales menores
a40 A).

Como vemos, DRX es muy util para el estudio y deteccidon de las fases presentes en la
estructura de un material sélido, por lo que es muy util en el estudio y control de ciertas
operaciones en el tratamiento de agua: puede utilizarse para caracterizar la estructura de los
lodos generados en una planta potabilizadora y ver la modificacion estructural frente a su
tratamiento; permite estudiar la estructura de los materiales que suelen utilizarse en los filtros; es
una técnica indispensable en el estudio de catalizadores sélidos ya que permite entender el rol
de la cristalinidad, el tamafio y la orientacién preferencial de los dominios cristalinos en la

actividad catalitica.

Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, de X-Ray Photoelectron Spectrocopy) es
ampliamente usada para la caracterizacion de superficies de materiales soélidos. Esta técnica
permite obtener informacion acerca de las energias de enlace, el estado de oxidacién de los
elementos y la composicion de las capas superficiales de un material, en un espesor del orden
de 1-3 nm del mismo. Esto quiere decir que la informacion que nos aporta esta técnica es acerca
de las propiedades electrénicas de la regién superficial de un material, con lo cual se vuelve una
técnica muy valiosa en aquellas aplicaciones donde los fenédmenos superficiales tengan un rol
importante (catalisis, adsorcion, etc).

Cuando una especie A es irradiada con rayos X monocromaticos, se produce una emisiéon de
electrones en un proceso denominado fotoemision, el cual puede ser representado mediante la
siguiente ecuacion:

A+hv=A+"+e-
donde una especie A es ionizada a una especie excitada A+* por medio de un foton de energia
hv, liberando un electrdn e- en el proceso, el cual a su vez presenta una relacién entre su energia
cinética (Ek) y la energia de enlace (EE) del atomo del que proviene:

Ek =hv-EE

En XPS las emisiones de electrones provienen de los niveles electrénicos internos de los

atomos del sdlido. La radiacién incidente es producida por una fuente de rayos X que tiene
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generalmente un anticatodo de Al Ka (hv = 1486,6 eV) o de Mg Ka (hv = 1253,6 eV). La vacancia
generada en un nivel interno luego de una fotoemision puede ser reocupada por uno o dos
procesos distintos: por una reorganizacion, cuando un electrén “cae” desde un nivel mayor para
ocupar esa vacancia hay una concomitante emision de radiacién que puede expulsar un electrén
de un nivel mas externo; o alternativamente, un fotén de rayos X es emitido cuando un electrén
desciende desde el nivel de mayor energia para ocupar la vacancia. El primer evento es el
proceso Auger y el segundo la fluorescencia de rayos X.

De esta forma un espectro XPS nos permite distinguir estados de oxidacién de un mismo
elemento, debido a la diferencia en energias de enlace de los electrones presentes en el mismo,
la cual es posible distinguir con esta técnica. A su vez se puede estimar cuantitativamente la
proporcion relativa de los elementos presentes al analizar el area bajo la curva del espectro y
aplicando ciertas correcciones. Por lo tanto, XPS permite identificar y cuantificar los elementos
presentes en la superficie de los materiales utilizados para el tratamiento de agua, como metales,
oxidos, hidroxidos, etc. Esto es importante para entender los mecanismos de adsorcion,
intercambio iénico y catalisis que suelen ocurrir en diversas operaciones de un tratamiento.
Conocer el estado de oxidacién de elementos como hierro, manganeso, cobre, etc. en la
superficie de los materiales, puede ser crucial para entender su reactividad y eficacia en procesos
de oxidacioén, reduccion y precipitacion, asi como proporcionar informacion sobre los sitios
activos en la superficie de los materiales adsorbentes y de intercambio idnico, y los cambios que
ocurren en ellos durante los procesos de tratamiento de agua.

La técnica XPS también se ha utilizado para obtener la estequiometria atomica de
nanoparticulas, la estructura de nanoparticulas coloides de tipo core-shell en solucién acuosa,
defectos superficiales en nanopolvos, y comportamientos de absorcion y difusion en las
nanoparticulas (Krishna D, 2002). También encuentra aplicaciones en el estudio de la quimica
superficial de fotocatalizadores, permitiendo entender el rol de la presencia de cantidades
minusculas de contaminantes en la superficie y los mecanismos de degradacion de los
contaminantes (Mathur A, 2021)

El uso de XPS en el estudio de la interfaz sélido-liquido es particularmente. Por ejemplo, la
técnica de XPS a presion ambiente (AP-XPS) se ha utilizado para analizar la interfaz sélido-
liquido y la quimica interfacial en condiciones realistas (Favaro M, 2017). Esta técnica se ha
aplicado para estudiar la oxidacién electroquimica del metal Co en soluciones acuosas,
revelando la formacién de capas de Co(OH), y CoOOH en la superficie del electrodo (Han Y,
2018). Estos estudios son cruciales para comprender y optimizar los procesos superficiales que

ocurren durante el tratamiento del agua mediante sistemas electroquimicos.

Potencial Z

El potencial Zeta o Potencial Electrocinético es una propiedad fisica que mide la magnitud de

atraccion o repulsion de carga entre las particulas presentes de una suspension coloidal. En
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otras palabras, se trata de la diferencia de potencial entre el medio de dispersion y la capa
estacionaria de fluido adherida a la particula dispersa en ese medio, es decir en el punto de la
linea divisoria de la capa fija y la capa difusa del modelo de doble capa eléctrica de una particula
en suspension. Las mediciones del potencial Z son factores clave en los procesos coloidales,
que son sistemas conformados por dos o mas fases, normalmente una fluida (liquido o gas) y
otra dispersa en forma de particulas generalmente soélidas y muy finas (con tamafios entre 1um
a 1nm). Recordemos que en los sistemas coloidales es importante la estabilidad de este, es decir
la capacidad que tienen las particulas para mantenerse separadas, por lo que, a mayor
estabilidad, mas dificil sera la unién entre las particulas para que puedan formar fléculos que
favorezcan la sedimentacion. Por esto el potencial Z es utilizado comiunmente para optimizar las
formulaciones de suspensiones y emulsiones ya que permite predecir el grado de estabilidad de
estas. Ademas, este parametro resulta de interés en los procesos que impliquen la utilizacion de
catalizadores solidos debido a la necesidad de conocer la relaciéon de la carga superficial del
catalizador en funcion del pH del medio (Serrano A., 2023). En el tratamiento de aguas el
potencial zeta se utiliza para predecir y controlar el comportamiento de particulas, como arcillas,
algas y otros sélidos en suspensién. En los procesos de coagulacion y floculacion, el ajuste del
potencial zeta ayuda a optimizar la eliminacién de contaminantes al promover la agregacion y
sedimentacion de particulas.

Fisicamente, se define como el trabajo necesario para traer la unidad de carga desde el infinito
hasta este punto (potencial electrocinético), y refleja la capacidad de los coloides de adsorber
iones y moléculas. En la determinacion del potencial zeta (), se suelen utilizar técnicas
detalladas en la norma ISO 13099 (ISO 13099, 2025) la cual comprende desde métodos
electrocinéticos, electroacusticos y métodos 6pticos. De entre estos métodos, el mayormente
utilizado es el de electroforesis. Se trata de analizar la velocidad y direccion de desplazamiento
de las particulas en suspension en un medio liquido cuando se aplica una diferencia de potencial

entre electrodos sumergidos en la misma. De esta forma se puede relacionar ¢(V) con la

movilidad electroforética (U/E, m2 s=1 V-1) a partir de la siguiente ecuacion:

26(F(ka)

)
E = 3n

Donde € es la permitividad dieléctrica del solvente (kg m V-2 s72), es la viscosidad (kg m=' s77),

y F(ka) es la funcion de Henry, la cual es adimensional y toma valores entre 1 y 1,5 dependiendo
de la relacion entre tamafo de particula/longitud de Debye (Serrano A., 2023). Los factores que
mas influyen en el potencial Z es el pH del medio, y en menor medida la fuerza ionica, la
concentracion de cualquier aditivo y la temperatura. En el método electroforético se requiere una
suspension muy diluida de la muestra (<0,01% sodlidos) debido a su dependencia con los
métodos opticos en su detecciéon, como el laser Doppler utilizado en la determinacion de la

velocidad de las particulas.
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Un potencial zeta alto (positivo o negativo) indica una fuerte repulsion entre particulas, lo que
da lugar a suspensiones coloidales estables. Por el contrario, un potencial zeta bajo provoca la
agregacion y sedimentacion de particulas. Si el potencial zeta es negativo, la adicion de alcali
produce mas carga negativa. Por el contrario, si a esta suspension se le afiade acido, entonces
se llegara a un punto en el que la carga quedara neutralizada. El agregado adicional de acido
puede causar una acumulacion de carga positiva si los iones son adsorbidos de forma especifica.
La determinacion del valor de pH para el cual la carga superficial neta es cero es fundamental
para la caracterizacion de suspensiones y la superficie de materiales, y por tanto para fendmenos
como la coagulacion o la catalisis heterogénea. Por ejemplo, en un estudio sobre la optimizacion
de la dosificacion de coagulante en una planta de tratamiento de agua potable, se encontré que
mantener un potencial zeta cercano a cero resulté en una menor turbidez y color en el agua
tratada (Betancur B., 2012).

Los coloides hidréfobos suelen tener valores muy electronegativos de ¢, comprendidos en un
rango aproximado de entre -14 y -30 mV (Serrano A., 2023). Esto les otorga una gran estabilidad
como consecuencia de la presencia de la doble capa eléctrica que poseen en su superficie, que
evita el acercamiento entre este tipo de particulas por la repulsidon que se genera entre ellas a
grandes distancias de separacion. La adicion de agentes coagulantes aumenta el valor de este
potencial pudiendo llegar a un valor de 3 mV, y este cambio hace efectiva su desestabilizacion
cambiando las caracteristicas de la suspension, lo cual evita la formacién de la doble capa
eléctrica y disminuye drasticamente la repulsion entre los coloides neutralizando las cargas. Este
efecto permite que sean posibles las colisiones a cierta velocidad entre los coloides, permitiendo
la aglomeracion y la precipitacion deseada. En la figura 4.2 se muestran distintos valores del

potencial zeta y el tipo de estabilidad asociada en la dispersion coloidal.
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Figura 4.2

Potenciales zeta de distintas suspensiones coloidales (Serrano A., 2023).
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En resumen, conocer el potencial zeta permite optimizar las dosis de coagulante y floculante,
mejorando los costos y la cantidad de quimicos utilizados en el tratamiento de eliminacion de
sélidos suspendidos y materia organica. Ademas, tiene aplicaciones en los procesos de filtracién
y separacion, ya que al ajustar la carga superficial del material que compone los filtros permite

mejorar la eliminacién de particulas a través de la coagulacion mutua.

Analisis textural y morfolégico

En las operaciones mas comunes de los tratamientos de agua tales como la filtracién, la
adsorcién o la catalisis, entre las propiedades de los materiales sélidos que mas influyen en las
mismas se destacan la porosidad, el area superficial y la forma de las particulas que componen
el material. Esto se debe a que, en fendmenos como la adsorcion y la catélisis, estudiar las
caracteristicas de la superficie expuesta de un material resulta crucial para entender, modificar y
predecir el comportamiento de este. A su vez, poder observar la morfologia es de gran interés
para el control de calidad de un material filtrante, o para estudiar la posible desactivacion de un
catalizador, entre otras aplicaciones.

A continuacién, se explicaran las técnicas de Isoterma de Adsorcion para el estudio de
propiedades texturales de un material sélido, y las técnicas de microscopia electrénica como

SEM y TEM, muy utilizadas en el analisis morfolégico.
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Isotermas de adsorcion de N2

La adsorcidn de gases representa una de las técnicas mas empleadas para evaluar la
superficie especifica de materiales sélidos y para caracterizar su textura porosa. La textura esta
definida por diferentes variables entre las que deben destacarse:(a) Area superficial especifica:
superficie expuesta por unidad de masa del sdlido; (b) Volumen especifico de poro: volumen de
la totalidad de poros por unidad de masa del sélido y (c) Radio de poro: radio de la seccion
transversal de cada poro o cavidad. Estas determinaciones suelen realizarse en un mismo equipo
conocido como sortémetro, el cual permite registrar los cambios de presion que ocurren cuando
a una muestra previamente pesada (a la cual se le ha limpiado su superficie mediante evacuacion
en vacio y calentamiento), se le admiten valores de presiones crecientes de N2 a su temperatura
de ebullicién (77 K). De esta manera, se obtienen las isotermas de adsorcion-desorcion al medir
los cambios de presion. El estudio de la isoterma de adsorcién de un material es un campo muy
amplio y aca solo nos centraremos en detalles basicos (Etchegoyen F., 2021).

La superficie especifica se determina por el método conocido como BET (Brunauer, Emmett
y Teller) (Cano L., 2011). Este método es una ampliacion de la teoria de Langmuir que contempla
la adsorciéon en multicapa y consiste en calcular el volumen de monocapa (Vm) del adsorbato
utilizando el modelo propuesto por estos investigadores, valido para presiones relativas P/Po

entre 0.05 y 0.35 cuya expresion final es la siguiente:

Donde:

Vm: volumen de monocapa, se obtiene del ajuste de los datos experimentales de adsorcion
utilizando el modelo de BET.

Na: nimero de Avogadro (6.022x1023 atomos/mol)

0: area ocupada por una molécula de adsorbato en la monocapa (0.162 nm? para el caso
de Nz liquido).

Los datos de las isotermas de adsorcidn-desorcién también se utilizan para relacionar la
cantidad de adsorbato adsorbido-desorbido con el tamafo medio de los poros. Bajo este
fundamento Barret, Joyner y Halenda (Skoog, 2001) desarrollaron un modelo para calcular la
distribuciéon de radios de poros, conocido como método BJH. Un poro pierde el adsorbato
condensado, conocido como el “core” del poro, a una presion relativa particular que esta

relacionada con el radio de dicho “core” por medio de la ecuacion de Kelvin:

—4.14
Ry=——5

P
log {_P—D]
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Si a este valor se le suma el espesor estadistico (espesor de la capa de adsorbato que
permanece en la pared del poro luego de la desorcion) obtenemos el radio de poro. Graficando
el volumen adsorbido-desorbido versus el radio de poro y derivando obtenemos la distribucion
de radios de poro por el método BJH.

Esta técnica suele utilizarse de rutina en el estudio de materiales sdélidos con aplicaciones
como adsorbentes, materiales filtrantes y en catalisis. Como en todos estos procesos hay una
fuerte dependencia con el area superficial expuesta del material solido, resulta fundamental

poder determinar estos parametros cuantitativos de un material.

Técnicas de Microscopia Electronica: SEMy TEM

La microscopia electrénica en sus distintas variantes, es una técnica fundamental y de rutina
en el andlisis y la caracterizacion de materiales sélidos. Permiten obtener imagenes de alta
resolucién espacial y caracterizacion quimica, lo que las hace indispensables para comprender
las caracteristicas microestructurales de los materiales, como la topografia superficial, el tamafio
de grano y el entorno quimico de un material sélido. Su aplicacién en materiales para el
tratamiento de aguas, como los sistemas de filtraciéon, proporciona informacién sobre la
morfologia y la composicidon quimica, cruciales para optimizar el rendimiento y la vida util de un
sistema de tratamiento.

El microscopio electrénico de barrido o SEM (de Scanning Electréon Microscopy) es un
instrumento de gran utilidad para examinar y analizar caracteristicas morfolégicas de muestras
solidas. Su funcionamiento se basa en enfocar un haz de electrones sobre la superficie de una
muestra y detectar las sefales producidas por la interaccion entre el haz y la muestra. Permite
obtener imagenes en dos dimensiones a partir de los electrones secundarios emitidos por la
muestra analizada luego de ser bombardeada con un haz de electrones. Como los electrones
secundarios son de baja energia (< 50 eV), se detectan los electrones mas cercanos a la
superficie, a una profundidad de hasta 1-3 micrones. Por lo tanto, se producen zonas brillantes
y sombras dependiendo de la topografia de la muestra. De este modo se pueden obtener
imagenes de las muestras con una resolucidon del tamafio de particulas de 1 a 10 nm. La
resolucién del SEM esta determinada por el tamafio del haz de electrones en la superficie de la
muestra, el cual se ve influenciado por factores como el tipo de cafién de electrones, el voltaje
de aceleracién y la distancia de trabajo. Los SEM modernos pueden alcanzar resoluciones de
hasta 1 nm, lo que los hace adecuados para la caracterizacion a nanoescala. Ademas, ofrece
una excelente profundidad de campo, lo que permite enfocar simultaneamente superficies a
diferentes alturas. Esto resulta especialmente util para obtener imagenes de muestras rugosas o
tridimensionales (Temiz, 2022).

Esta microscopia es una técnica versatil y permite analizar una amplia gama de muestras,
incluyendo materiales conductores, no conductores y biolégicos. El tipo de muestra y su

preparacion dependen del andlisis deseado y de la configuracidon especifica del SEM. Las
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muestras conductoras, como metales y semiconductores, pueden visualizarse directamente sin
preparacion adicional. La conductividad de la muestra garantiza que el haz de electrones no
cause fendmenos de carga. Las muestras no conductoras, como polimeros y ceramicas, suelen
requerir un recubrimiento con una fina capa de material conductor (p. €j., oro o carbono) para
evitar la carga y mejorar la calidad de la imagen (Leonard D., 2012)

Una capacidad adicional de este microscopio es el analisis de los rayos X producidos al
bombardear la muestra con el haz de electrones. El andlisis mediante la microsonda de
electrones (EDS) permite obtener informacién quimica semicuantitativa del bulk de los elementos
presentes en la muestra y, mediante la seleccion de una longitud de onda caracteristica realizar
un mapeo de los distintos elementos presentes.

Otra técnica ampliamente utilizada del analisis de microscopia electronica es la microscopia
electronica de transmision (TEM, de Transmission Electron Microscopy). Se trata de una
sofisticada técnica de imagen que permite la visualizacién de materiales a escala nanométrica.
A diferencia de SEM, en donde el haz de electrones interactia con la muestra y solo se analizan
los electrones secundarios generados en la interacciéon, en TEM se analiza enfocando el haz de
electrones de alta energia (100-400 keV) que atraviesa una muestra delgada (menos de 200
nm), magnificando los electrones transmitidos utilizando lentes electromagnéticas, generando
imagenes de alta resolucion y patrones de difraccion (Mukesh, 2022). Esto permite obtener una
alta resolucion en comparacion con SEM. Los TEM modernos pueden alcanzar resoluciones de
hasta unos pocos angstroms, lo que permite la observacion de disposiciones atémicas. Es una
técnica aplicable a una amplia gama de materiales, incluyendo metales, semiconductores y
muestras bioldgicas. Las muestras deben ser lo suficientemente delgadas como para permitir la
transmision de electrones, lo que a menudo requiere técnicas de preparacién especializadas
como el electropulido (Nobilli F., 2025).

En cuanto a la aplicacion de estas técnicas en el estudio de materiales para el tratamiento de
aguas, SEM y TEM proporcionan imagenes detalladas de la morfologia de la superficie y la
estructura interna de materiales esenciales en los tratamientos, como los cartuchos de filtro. Por
ejemplo, se ha utilizado SEM para analizar cartuchos de filtro de polipropileno (PP), revelando la
distribuciéon de impurezas y diferencias estructurales que afectan la eficiencia de filtracion
(Zaharia A., 2024).

Como se explicod antes, SEM permite acoplarse al detector EDS, el cual permite identificar los
elementos quimicos presentes en los materiales para el tratamiento del agua. Esto es crucial
para comprender los tipos y la distribucidon de las impurezas que capturan los filtros en un
tratamiento: por ejemplo, los elementos cominmente identificados en los filtros PP incluyen Al,
Si, Na, CI, Ca, Fe y S, cuya intensidad varia a lo largo de la profundidad del filtro debido a las
fuerzas de presion y la dinamica del flujo.

De la misma manera, TEM se utiliza ampliamente para analizar la morfologia y la estructura
cristalina de los materiales de membrana, permitiendo la identificacion de capas sucias que
pueden afectar la eficiencia de la filtracion. TEM proporciona informacion detallada sobre

microestructuras, como defectos puntuales y limites de grano, que pueden influir en el
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rendimiento de los materiales sélidos en el tratamiento de agua, y puede ser de gran ayuda en
la caracterizacion de nanomateriales. Ademas, su capacidad de imagenes de alta resolucion
permite examinar las caracteristicas estructurales de los microplasticos, como la texturas de la
superficie, las formas y cualquier signo de degradacion de este (Li Y., 2024).

Si bien es una técnica muy importante en el estudio de materiales soélidos, se deben
contemplar las dificultades que puedan requerir para la preparacion de las muestras y la
posibilidad de que el haz de electrones dafie materiales sensibles. Estos factores pueden afectar
la fiabilidad de los datos obtenidos.

En resumen, las microscopias electronicas SEM y TEM se puede utilizar para evaluar la
eficiencia de varias tecnologias de tratamiento, como la filtracion, la adsorcién y los procesos de
oxidacién avanzada, asi como también ayudar en el anadlisis de los cambios estructurales del

microplastico antes y después de un tratamiento.
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