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Resumen

Este trabajo plantea el acople de dos tratamientos desarrollados en frabajos anteriores a escala laboratorio y piloto para
un efluente real de la industria grafica. Se presentan los resultados de la experiencia en escala piloto de acoplar un
proceso de Coagulacion/Floculacion optimizado a un sistema de tratamiento por tecnologias de oxidacion avanzadas
{UW/H:z0;). El tratamiento UV/H20: fue desarrollado para el mismo efluente centrifugado. Los resultados muestran que
el contenido de solidos fotales en el efluente se reduce de 8.8 a 3.5 mg/L. Mientras que la DQO disminuye de 23800
mg/L a 8580 mg/L (64%). El procaso UV/Hz0; sobre el liquido clarificado permitio alcanzar solo un 17 % de degradacion
en 7 h cuando se acopla (frente a un 79% partiendo del efluente centrifugado). La reduccion en la eficiencia del proceso
UV/Hz0z se deberia al solido remanente en la separacion primaria que dispersa la luz ufilizada en el tratamiento.

Palabras clave: Efluente industrial real, Coagulacion/floculacidn, Tecnologias de Oxidacion avanzadas, UV/Hz0-.

Abstract

This work proposes the coupling of two treatments developed in previous lab and pilot scale work for a real wastewater
from graphic industry. The results of the experience on a pilot scale of coupling an optimized Coagulation / Floceulation
process to a treatment system by advanced oxidation technologies (UV / Hz0z) are presented. The UV / Hz0z treatment
was developed for the same centrifuged effluent. The results show that the content of total solids in the effluent is
reduced from 8.8 to 3.5 mg / L. While the COD decreases from 23800 mg / L to 8580 mg / L (64%). The UV / H20:
process on the clarified liquid allowed to reach only 17% degradation in 7 hours (when coupled to 79% starting from the
centrifuged effluent). Possibly the reduction in the efficiency of the UV / H202 process is due to the solid remaining in the
primary separation that disperses the light used in the treatment.

Keywords: Industrial wastewater, coagulation/flocculation, Advanced oxidation technologies, UV/Hz0:.

OH+ (generados in situ) atacando en forma no
selectiva a las moléculas de contamunants (Garcia

1. Imtroduccion

Muchos efluentes industriales contienen compuestos
organicos resistentes a los procesos convencionales
de tratamiento requiriendo tratanuentos especiales.
Las Tecnologias Avanzadas de Oxidacion (TAO's)
resultan efectivas dado que permiten degradar
dichos compuesios mediante el ataque de radicales

Montafio, 2007; Ghafoori et. al. 2012). La mayoria
de los trabajos de aplicacion de TAO s comresponden
a estudios v la determinacion de los mecanismos de
reaccion sobre la degradacidn de un compuesto
especifico en efluentes simulados (Berganmm ef. al,
2009; Caceres Vazquez, 2002; Garcia Montafio,
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2007; Malper et. al, 1998; Oller ef. al, 2011); smn
embargo, son escasos los trabajos de aplicacion de
TOA's a un efluente real.

El efluente estudiado en este trabajo pertenece a una
industria grafica. Su actividad se centra en la
produccion de envases multipliegos de papel para
diversos wusos industriales v comerciales (para
cemento, cal, harina, fertilizantes, leche en polvo, té,
quimicos, entre otra gran cantidad de productos).
Las matenias primas principales de esta industria son
bobinas de papel, plastico y aluminizado, adhesivos
v tinta de impresion.

La produccion es muy vaniada, tanto en los tipos de
envase que se elaboran, los disefios v colores
utilizados, como también el tamafic vy la
estacionalidad de los lotes. Esto influye fuertemente
en el tipo de efluente que se obtiene, su composicion
v concentracion. El efluente liquido es generado por
la limpieza de las bateas de tinta de las umpresoras.
Estas se lavan cuando se cambia la tinta en las
magquinas, porque se ternuna un lote productivo o los
dias destinados a la limpieza. El lavado de bateas
con restos de tintas se realiza en un sector de lavado.
El proceso de lavado es de tipo batch. generando
volimenes variables de efluente de forma
discontinua. Actualmente, la empresa realiza un
tratamiento convencional del efluente que resulta
costoso e meficiente.

El efluente generado posee un gran contemido de
solidos (mayoritariamente organicos; aprox. 2% de
solido que aporta el 90% de la carga orgamica). Es
por ello que reviste de gran importancia un
tratamuento primario tendiente a separar ambas fases
(clarificado v barro). En este sentido, los procesos de
coagulacion/floculacion  han  presentado  buen
desempefio en escala de laboratorio (Delletesse et
al, 2015).

Una vez despojado del solido. el liqudo separado
posee una DQO mucho mas elevada (entre 7000 v
15000 mg O, L") que el requerimiento legal
(Resolucion 336/03 Pcia. Buenos Aires). v no es
biodegradable.

Los mumerosos factores que afectan el tratanuento
de un efluente real requieren de un estudio
estadistico para obtener los parametros optimos que
permitan lograr una mavor degradacion de los
contaminantes vy consegur  finalmente  la
muneralizacion del mismo. Por este motivo en
trabajos anteriores se evalud la aplicacion de
diferentes TAOs: fotolisis UV, oxdacion
convencional con H,0.. fotooxidacion UV/H.O,,
Fenton heterogéneo con hierro  cerovalente
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H,0,/Fe®, v en presencia de luz tipo Fotofenton
H,0,/UV/Fe®; (Vitale ef. al, 2013). Lusgo sobre el
tratamuento que dio mejores resultados, UV/H,0, se
obtuvo un modelo de la degradacion de efluente
(medida como reduccidon de DQO) considerando las
variables de mayor sigmificancia para el proceso
(Vitale et. al. 2017). Las mavores degradaciones en
escala laboratono alcanzaron valores ca. 98% de
reduccion de DQO en 300 mun En los trabajos
previos se trabajo sobre el efluente real despojado
del solido mediante centrifugacion.

En este trabajo se plantea acoplar un proceso de
coagulacion/floculacion, desarrollado (Delletesse ef.
al, 2013) v optinuzado para el nusmo efluente, al
proceso UV/H,0, propuesto. La experimentacion se
realizé en escala piloto para deternunar la
factibilidad de reproducir el tratamiento a escala
industrial.

2. Materiales v métados

2.1 Toma de muestras

Se realizd una toma de muestras de 15 L. El efluente
se almacend durante 7 dias en un tanque de reserva
de 1600 L el cual se sometid a agitacidén. para
homogeneizar el efluente antes de la toma de
muestra. El efluente se guardd en heladera sin
clarificar a 4°C para su conservacion (Rosario-Ortiz
et. al, 2010) v se procesd en su tfotalidad en el
término de 2 semanas (Efluente F). Se utilizd
también efluente correspondiente a un muestreo
antenior (Efluente M) el cual tiene una carga
organica dos veces mayor al efluente F, este solo fue
utilizado en los ensayos de contraste, a escala de
laboratorio. Los ensayvos de degradacion se
realizaron sobre efluente centrifugado (4500 rpm. 10
munutos, temperatura ambiente) v sobre efluente
clarificado por proceso de coagulacién/floculacion.

2.2 Caracterizacion del efluente

La caracterizacion imcial del efluente se realizd
mediante métodos normalizados APHA (1998). El
segmimiento de las degradaciones se realizd
midiendo DQO. Se mudie ademas dureza,
carbonatos v bicarbonatos al inicio v al final de cada
cormda expenmmental va que son los parametros que

se modifican durante la degradacion (Vitale, 2017).
2.3 Disefio experimental
Se ensavaron las mwestras del efluente sin diluar,

clanficado mediante dos procesos de
coagulacion/floculacion (Tabla 1, Procesos Av B) o
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por centrifugacion (Proceso C: 4500 rpm. 10 mun,
temperatura ambiente).

Las condiciones de trabajo ensayadas son las que
permiten alcanzar la maxima degradacion del
efluente estudiado, estas condiciones fueron
obtemidas previamente mediante un  disefio
estadistico expenimental (Tabla 2; Vitale, 2017).
Como parametro de seguimiento cinético se midid la
reduccion de DQO (APHA 1998, Método 5220 I)
durante 8 horas de reaccidn. Se realizaron ensayos
de degradacion en escala de laboratorio con
efluentes de diferentes dias v con distintos procesos
de separacion de solidos.

Tabla 1. Procesos de coagulacion/floculacién en escala
piloto (3 L de efluente)

Proceso | Coagulante Floculante Protocolo
Palicloruro de Agitacion rapida de
aluminio Poliacrilamida 150 rpm con

A Marca anidnica Marca | agregado de
Arquimia Makinthal productos
(dosis 140 (dosis 1,4 ppm) | coagulantesy
ppm) floculantes (7
- minutos). Luego,
Palicioruro de o agitacion lenta de 50
aluminio Pu-_llrat_:nlamld‘a rpm durante 18 min.
B Marca anionica Marca | Finaimente
Arquimia Arguimia (dosiS | sadimentacian de 120
(dosis 140 | 10 ppm) min.
ppm)

Tabla 2. Condiciones de operacion optimas para
maximizar la degradacion en el sistema UV/H;0,

Parametro Valor optimo
Imadiaciin UV (Einstein 5) 1,6x10°
Concentracion de Ha0s (mol L) 0,08
Temperatura (°C) 44

2.4 Tunstalacién experimental

Las experiencias de laboratorio se realizaron en un
reactor batch de 50 ml. acoplado a un baifio
termostitico de agua (£ 2°C)., una bandeja de
aluminio permut1o reflejar la luz UV (Figura 1). Un
arreglo de 5 lamparas (253,7 nm) de 6 W pernutio
wrradiar las muestras desde arriba.
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Figura 1. Esquema del dispositivo utilizado para
ensayos de escala laboratorio.

En un ensayo tipico, se agregaron 50 ml de muestra
v se mic1o la degradacion agregando del oxidante v
encendiendo las lamparas simultaneamente.

En las experiencias de escala piloto se trataron 5 L
de efluente en un sistema de recirculacion total
(Batch). La bandeja de wradiacion admmte dos litros
de liqmdo v los tres litros restantes son contemdos
en un tangue exterior con calentamiento (Figura 2).
La velocidad de circulacion del tanque a la bandeja
se ajusté en 0.5 L min” mediante dos bombas
peristalticas.

p

Figura 2. Esquema del dispositive utilizado para los
ensayos en escala piloto.

3. Resultados y Discusién
3.1 Caracterizacion del efluente

El efluente crudo fue caracterizado
convementemente (Tabla 3). La DQO, solidos
totales. SO, NH;" vy Fe. son parametros que
exceden el linmte legal (Resolucion 336/03. Poia. De
Bs As)

Tabla 3. Caracterizacion inicial del efluente

Parametros Efiuente Crudo Limite legal

para absorcion
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por suelo

DQO (mg L) 23800 500
Cloruros (mg L) <0,01 -
Sdlidos totales (mg L) 8,87 0.1
Sdlidos volatiles (mg L) 581 -
pH 7 65-10
Conductividad (mS cnr) 367 -
Dureza total (mg L) 1385 -
SOs (mg L) 9% 1000
NH:~ (mg L) 110 <5
Fe (mg L) 72 <0,1

La carga organica de la muestra de efluente
analizada (DQO) es menor (la nutad) que la
observada en trabajos previos (Vitale, 2017). Se
realizd un analisis de los sélidos fijos (SF) por
SEM/EDS y por LIBS. Se detecto la presencia de
Ca. Na. Mg. Sr y trazas de Ba. Mn y Cu. En la
Figura 3 se muestra el aspecto del efluente antes y
después de cada tratanmuento.

a.Eliminacion de solidos

En la Tabla 4 se detalla la caracterizacion de los
efluentes clarificados mediante pretratamiento por
centrifugacion (Tratamiento C), y mediante el
proceso de Floculacién — Coagulacién, utilizando las
dos opciones comerciales que dieron mejores
resultados (Tratamiento A y B).

Tabla 4. Caracterizacion de los efluentes clarificados
por los diferentes procesos propuestos.

Parametro Tratamiento | Tratamiento | Tratamiento
A B C
DQO (mglL) 4200 4470 4190
Solidos Totales
41 371 218
(mgiL) '
Solidos
Volties (mglL) 226 214 1,65
Dureza Total
1380 1380 1380
(mgiL)
Bicarbonatos
2670 2670 2670
(mglL)
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Se puede observar que el contenido de solidos en los
efluentes tratados por coagulacion floculacion es
mayor que en el efluente centrifugado (Tabla 3)
aunque la variacion en la DQO es minima.

Figura 3. Aspecto del efluente: A: Clarificado natural

lIuego de 24 h. B: Efluente crudo con 24 h de reposo, C:

Efluente clarificado mediante tratamiento A, D: Barro
separado mediante tratamiento A.

Los parametros de dureza vy alcalimdad
(bicarbonatos) no se ven modificados.

3.3 Ensayvo de escala piloto sobre efluente
centrifugado (C)

Se traté un volumen de 5 L totales en un sistema de
recirculacion total (Batch). Los resultados de la
degradacion en el tiempo se muestran en la Tabla 4
vy en la Figura 4 (ajuste a una cinética de pseudo
primer orden).

Tabla 4. Resultados de la degradacion en escala piloto.
Efluente centrifugado, con adicion de 0,06mol L'de
H,0, y una irradiacién de 1,6 x 10 Einstein s

Tiempo (min) Dbao
residual (%)
0 100
30 72
60 64
120 62
180 41
180 42
240 28
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300 22

360 9

Se puede observar una degradacién de ca. 78% en
300 min (frente al 98% obtenido en escala
laboratorio; Vitale er. al. 2017). lo cual es un buen
valor considerando que solo 2 de los 5 litros estan
bajo 1rradiacion. Con una hora mas de tratamiento se
logro alcanzar una degradacion por encima del 90%.
A partir de la ecuacion cinética obtenida se estimo
que para alcanzar una degradacion de 95% se
necesitarian 10 horas (Figura 4).

g 18 - » R2=0.0650
=\= 1.6 -1
.b?l 14 -
12 |
l T T 1
0 100 200 300

tiempo (min)
Figura 4. Cinética de pseudo-primer orden del ensayo
piloto.

La eficiencia del tratamiento respecto de los
resultados de laboratorio fue de 0.79. En la Figura 5
(ayb) se muestra el equipo utilizado.

El valor de constante de velocidad obtenido para la
cinética (ks.= 0.0023 min” escala laboratorio) es
cercano al obtenido en la prueba piloto (kg~0.0021
min’).
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Figura 5. Arriba: Ensayvo de degradacion en escala
piloto. Abajo: Bandeja de irradiacion en el ensayo de
escala piloto.

3.4 Ensayo de escala piloto sobre el efluente
tratado por coagulacién floculacién (A).

Se realizaron dos ensayos con el efluente tratado por
el proceso A en escala piloto. uno en las mismas
condiciones que el efluente centrifugado (T,) vy otra
con adici6n de oxidante en pulsos (T, se adiciono la
misma cantidad de oxidante pero en pequefias
porciones cada una hora).

La degradacidn alcanzada en T, fue de tan solo 17%
en 8 horas. y en T, de 32%. Esto evidencia que st
bien la adicion del oxidante en pulsos durante todo
el tratamiento favorece la degradacion. la mayor
concentracion de solidos en el efluente (Tabla 3)
perjudicaria el paso de la luz UV. o aumentaria el
consumo de oxidante y de esta forma la degradacion
resulta menor. Otro factor probable es que la
presencia de coagulante y el floculante generen
algin efecto adverso en la degradacion (podrian
actuar como atrapadores de radicales o favorecer la
descomposicion del oxidante como O,y agua). Para
evidenciar estos efectos se realizaron una serie de
ensayos de contraste.

3.5 Ensayos de contraste en escala laboratorio.

Se realizaron una serie de ensayos en escala de
laboratorio que permutieron dilucidar s1 la menor
degradacion de DQO en el tratamiento a partir del
proceso A respecto de C es debida a la presencia de
solido. a la concentracion efectiva de oxidante o al
efecto del coagulante y floculante. En la Tabla 5 se
muestran las degradaciones obtenidas en 300 min de
tratamiento con una irradiacion de luz UV (254 nm)
de 1.6 x 10~ Einstein s y 44°C de temperatura. En
la Figura 6 se muestran los ensayos realizados en
escala laboratorio. en el tiempo cero y a los 300
minutos de degradacion. Se puede apreciar
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claramente la pérdida de coloracidn en las muestras
de menor DQO micial.

Se evalud el efluente comparando la nuestra fresca
(F) con la muestra con el doble de carga organica
(M), (de la Tabla 5. T; v Ts - Ts v Ts). Se puede
apreciar que en los ensavos con concentracion
menor de oxidante se obtuvieron mejores resultados.
No parece haber un efecto debido a la mmestra de
efluente.

Tabla 5. Reducciones alcanzadas en los ensavos de

contraste,
Ha0z Procesods | % reduccion
Ensayo | Efluente | oy | clarificacion DQO
Ts F 0,06 [ 44
Ts F 0,06 A 54
Ts M 0,06 Cc 74
Ts F 003 C 85
Tr F 003 A 21
Ts M 0,03 Cc 7
Ts F 0,06 B+C 0
Tw F 0,03 B+C 10
Tn F 003 B 12
B (escala

T F 003 indusirial) 0

Se comparo la dosis de oxidante probando la dosis
Sptima hallada en trabajos previos (0.06 mol L7
Vitale. 2017) v una dosis menor (0,03 mol L™, de
laTablas. Ty v Ts— T, v T5

Para el pretratamiento C se obtuvo mejor
degradacion a menores concentraciones de oxidante,
pero para el pretratanuento A el efecto es inverso, lo
que podria deberse a que el solido remanente del
proceso A o la presencia de Coagulante/Floculante
consuman parte del peroxido agregado dando una
concentracion efectiva menor de radicales OHe.

Para evaluar el efecto del contemido de solidos en el
efluente con pretratamuento B (dosis mayor de
floculante que el pretratamiento A) se le efectud una
centrifugacion para ehmimar el solido remanente
antes de degradar (de Tabla 3, Te. T1g v T1y).

Se puede observar claramente que con el
pretratamiento B las degradaciones son mimimas,
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teniendo resultados levemente mejores para el
proceso con centrifugado posterior.

Finalmente se ensayo T, con la finalidad de
comparar la calidad de clarificado realizado en
escala industrial (tratanmento de 1600 L) por el
metodo B, se puede apreciar que no hubo
degradacion en el tratamiento UV/H,0,. En la
Figura 6 se observa que este proceso da un
clarificado con un contenido de sélidos mucho

mMAayor.

Figura 6. Arriba: Aspecto de los efluentes luego de
diferentes pretratamientos aplicadoes v antes de la
degradacion UV/H,;0,. Abajo: Aspecto luego de 300
minutos de degradacién.

4 Conclusiones

A partir de los resultados obtemdos en este trabajo
puede concluirse que:

* No es posible acoplar un sistema de
separacion  prnmaria  de  barros  por
Coagulacion/Floculacion al tratanmento por
la tecnologia de oxidacion avanzada
UV/H,0,. Este tratammento resulto efectivo
en las muestras de efluente real clanficadas
por centrifugacion, lograndose  una
degradacion de 90% en 6 horas en escala
laboratorio. mientras que las muestras
pretratadas por CoagulacionTloculacion
alcanzaron un 17% en 8§ horas. Esto puede
deberse al mavor contenido de solidos
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totales en el clarificado. La adicidn de
oxidante al sistema en pulsos dio mejores
resultados que la adicion al imcio del
tratamiento.

* En los ensayos de contraste realizados se
comprobo que las muesiras tratadas por
Coagulacion/Floculacion  presentan un
efecto negativo sobre la degradacion,
debido al solido presente en el clanficado.
Asi mismo la presencia de los compuestos
adicionados al proceso podran consunur
tanto el oxidante como los radicales
generados en reacciones no productivas.
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