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RESUMEN

Los efluentes generados por las industrias textiles de ennoblecimiento, también
denominado “ramo del agua”, representan una amenaza potencial para el
medioambiente en dos aspectos: el elevado consumo de agua como recurso

natural, y el vertido de sus aguas residuales.

En las tltimas décadas las empresas del sector han realizado un importante
esfuerzo econémico y tecnolégico incorporando procesos de tratamiento de sus
efluentes antes de ser liberados a cauces publicos o estaciones depuradoras de
aguas residuales (EDAR). Los utilizados normalmente son de tipo primario
(fisico-quimico), secundario (biolégico) y en algunos casos terciario
(ozonizacion, microfiltracién, ultrafiltracion, 6smosis inversa, etc.). Las aguas
coloreadas generadas por estas industrias necesitan, en la mayoria de ocasiones,
la aplicaciéon de varios tratamientos consecutivos para lograr una decoloracién
y mineralizacion eficientes, por lo que conseguir un agua adecuada para su

reutilizaciéon tiene un coste elevado.

Las técnicas conocidas como Procesos Avanzados de Oxidacién (PAO) son
especialmente efectivas para la depuracion de contaminantes en agua, tanto por
su elevada reactividad como por su poca selectividad oxidativa. Entre los PAO,
los procesos fotocataliticos homogéneos foto-Fenton resultan adecuados y muy
interesantes para el tratamiento de efluentes textiles coloreados, especialmente

porque pueden utilizan la radiacién solar como fuente de irradiacion.

El presente trabajo de investigacion se ha realizado buscando dos objetivos
principales. Primeramente se ha estudiado la eficiencia de la fotocatdlisis
heterogénea y de la homogénea (procesos Fenton y foto-Fenton) para la
decoloraciéon y mineralizacién de los efluentes textiles de las industrias de
ennoblecimiento. En particular se ha investigado su aplicacion a diferentes tipos
de efluentes de los procesos de tintura y acabado: aguas de tintura, efluentes

homogeneizados y efluentes tratados en plantas depuradoras en las empresas.



Tratamiento de aguas textiles industriales mediante fotocatalisis solar y reutilizacion en nuevas tinturas

Posteriormente, como segundo objetivo se investigd la reutilizacion de los
efluentes textiles industriales tratados mediante proceso foto-Fenton para la
realizaciéon de nuevas tinturas de laboratorio, proceso con las mayores
exigencias de calidad del agua. Para ello se comprobé su aplicaciéon sobre las
materias textiles mas comunes y utilizando diversas familias de colorantes en
formato comercial. Los resultados conseguidos demuestran las posibilidades de
reutilizacion de dichos efluentes en la tintura de diferentes fibras, cumpliendo

con las exigencias para diferencias de color normalizadas.

La aplicacion de la fotocatdlisis solar homogénea para el tratamiento de
efluentes textiles industriales se presenta como un reto interesante que aporta
ventajas econdémicas a las empresas de ennoblecimiento. Mediante la
reutilizaciéon de efluentes en las mismas empresas, éstas podran reducir el
consumo de agua, asi como también disminuir el canon que abonan por sus
vertidos. Ademads, aunque la conductividad de los efluentes tratados no
disminuye, con su reutilizacién en la tintura de fibras celuldsicas se consigue
reducir el consumo de sales utilizadas en estas tinturas. Si su aplicacién es como
un pre-tratamiento parcial, es decir, tnicamente a los efluentes con mayor
coloracion y carga orgénica, se consigue eliminar ésta y disminuir la carga del
efluente homogeneizado. De este modo se incrementa la efectividad del proceso
biolégico utilizado habitualmente y se eliminan los problemas de coloracién

actuales.

Las empresas que apliquen este tratamiento a sus efluentes, bien como proceso
tnico o en combinaciéon con los existentes, aparte de mejorar su imagen
corporativa podradn continuar con sus actividades productivas adaptandose a
las exigencias legales cada vez maés restrictivas. La reutilizacién de efluentes en
los mismos procesos textiles podra ayudar econémicamente a estas empresas

para seguir realizando procesos sostenibles con el medioambiente.



ABSTRACT

Effluents generated by textile wet finishing industries represent a potential
environmental threat in two ways: the high consumption of water as a natural

resource, and the disposal of wastewaters.

In recent decades, the companies of this industrial sector have made a major
effort to incorporate economical and technological treatment processes to these
effluents before being released into public waterways or wastewater treatment
plants (WWTP). The processes normally applied are a primary treatment
(physical and chemical), secondary (biological) and in some cases tertiary
(ozonation, microfiltration, ultrafiltration, reverse osmosis, etc.). Coloured
wastewaters generated by these industries need, in most cases, the application
of consecutive treatments to achieve effective decolouration and mineralization.

Therefore, obtaining quality water for reuse is expensive.

Oxidation techniques known as Advanced Oxidation Processes (AOPs) are
especially effective for the treatment of pollutants in water, because of their
high reactivity and their low oxidative selectivity. Among the AODPs,
homogeneous photocatalytic process (photo-Fenton) is a suitable and very
interesting one for the treatment of coloured textile effluents, especially because

solar radiation can be used as a source of irradiation.

The present research study has been carried out in search of two main
objectives. Firstly, to study the efficiency of heterogeneous and homogeneous
photocatalysis (Fenton and photo-Fenton processes) for decolouring and
mineralizing the effluents of the finishing textile industries. Precisely, the
application of this process to different types of effluents from the dyeing and
tfinishing industries has been investigated: exhaustion dyeing wastewaters,

textile homogenized effluents and effluents treated in-plant facilities.



Photocatalytic treatment of industrial textile wastewaters for reuse in new exhaust dyeing processes

Subsequently, a second objective, the one with the highest water quality
requirements, was investigated: to reuse the industrial textile effluents treated
by photo-Fenton process in the realization of new laboratory dyeing recipes.
The application to the most common textile fibres was tested by using different
commercial dyes. The results obtained demonstrated the possibilities of reusing
these effluents in dyeing different fibres, complying with the requirements for

standardized differences in colour.

The application of the homogeneous solar photocatalysis for the treatment of
industrial textile effluents is an interesting challenge that brings economic
advantages to the wet finishing companies. By reusing their effluents in the
company textile processes, firms may reduce water consumption, as well as
decrease the taxes paid by their discharges. Moreover, although the
conductivity of the treated effluents did not diminish, with their reuse in dyeing
cellulosic fibres decreased the consumption of salt used in these dyeing
operations. Photo-Fenton process can be applied as a pre-treatment only for the
most intensely coloured and with the highest organic load effluents to eliminate
and reduce the pollution of the homogeneous effluent. Thus, the effectiveness
of the commonly used biological process can be increased and the present

colouration problems can be eliminated.

Companies applying this treatment to their effluents, either as a sole process or
in combination with the existing ones, apart from improving their corporate
image may continue with their productive activities adapted to the increasingly
restrictive legal requirements. Reusing textile effluents may help these
companies financially and environmentally. Their worldwide implementation
as an innovative and environmentally friendly process in the textile mills would
enhance industries sustainability, especially in areas with long solar exposition

periods.



RESUM

Els efluents generats per les industries textils d'ennobliment, també anomenat
n [ " 1 1 1

ram de l'aigua", representen una amenaca potencial per al medi ambient en
dos aspectes: per l'elevat consum d'aigua com a recurs natural, i per

I'abocament de les seves aigties residuals.

En les darreres décades les empreses del sector han realitzat un considerable
esfor¢ economic i tecnologic incorporant processos de tractament dels seus
efluents abans de ser alliberats a conques fluvials o a estacions depuradores
d'aigties residuals (EDAR). Els utilitzats normalment sén de tipus primari
(fisicoquimics), secundari (biologic) i en alguns casos terciari (ozonitzacio,
microfiltraci6, ultrafiltraci6, osmosi inversa, etc.). Les aigiies amb coloracié
generades per aquestes industries necessiten, en la gran majoria d'ocasions,
l'aplicaci6 de diversos tractaments consecutius per aconseguir una decoloracio i
mineralitzaci6 eficients. Per la qual cosa, aconseguir una aigua adequada per a

la seva reutilitzaci6 té un cost elevat.

Les técniques conegudes com Processos Avangats d'Oxidacié6 (PAO) sén
especialment efectives per a la depuracié de contaminants en aigua, tant per la
seva elevada reactivitat com per la seva poca selectivitat oxidativa. Entre els
PAOs, els processos fotocatalitics homogenis foto-Fenton resulten adequats i
molt interessants per al tractament d'efluents textils acolorits, especialment

perqué poden utilitzar la radiacié solar com a font d'irradiacio.

El present treball de recerca s'ha realitzat buscant dos objectius principals.
Primerament s'ha estudiat l'eficiéncia de la fotocatalisi heterogenia i de
I'homogenia (processos Fenton i foto-Fenton) per a la decoloracié i
mineralitzaci6 dels efluents téxtils de les industries d'ennobliment. En
particular s'ha investigat la seva aplicacié a diferents tipus d'efluents dels
processos de tintura i acabat: aigiies de tintura, efluents homogeneitzats i

efluents tractats en plantes depuradores a les empreses.



Tractament fotocatalitic solar d'aiglies industrials téxtils per a la reutilitzaci6 amb noves tintures

Posteriorment, com a segon objectiu es va investigar la reutilitzaci6 dels
efluents textils industrials tractats mitjancant procés foto-Fenton per a la
realitzaci6 de noves tintures en laboratori, procés amb les majors exigencies
respecte a la qualitat de l'aigua. Per aquesta rad, es va comprovar la seva
aplicaci6 sobre les mateéries textils més comunes i utilitzant diverses families de
colorants en format comercial. Els resultats aconseguits demostren les
possibilitats de reutilitzacié d'aquests efluents en la tintura de diferents fibres,

complint amb les exigéncies normalitzades per a diferencies de color.

L'aplicacié de la fotocatalisi solar homogenia per al tractament d'efluents textils
industrials es planteja com un repte interessant que aporta avantatges
economics a les empreses d'ennobliment. Mitjangant la reutilitzacié d'efluents
en les empreses mateix, aquestes podran reduir el consum d'aigua, aixi com
també disminuir el canon de vessament que abonen pels seus abocaments. A
més a més, tot i que la conductivitat dels efluents tractats no disminueix, amb la
seva reutilitzaci6é en la tintura de fibres cel lulosiques s'aconsegueix reduir el
consum de sals utilitzades en aquestes tintures. Si la seva aplicacié és com un
pretractament parcial, és a dir, Gnicament als efluents amb major coloracié i
carrega organica, s'aconsegueix eliminar aquesta i disminuir la contaminacié de
l'efluent homogeneitzat. D'aquesta manera s'incrementa 1'efectivitat del procés

biologic utilitzat habitualment i s'eliminen els problemes de coloracié actuals.

Les empreses que apliquen aquest tractament als seus efluents, bé com a procés
Unic o en combinaci6 amb els existents, a part de millorar la seva imatge
corporativa podran continuar amb les seves activitats productives adaptant-se a
les exigencies legals cada vegada més restrictives. La reutilitzacié d'efluents en
els mateixos processos téxtils podra ajudar economicament aquestes empreses

per continuar realitzant processos sostenibles amb el medi ambient.
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“Cambiar nuestro modo de pensar sobre la utilizacion de
los recursos crea oportunidades para la innovacion”
“Changing the way you think of how to use resources

creates opportunities for innovation”

Michael S. Brown

Director de Brown & Wilmanns Environmental (EEUU)
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1.1. Las industrias de ennoblecimiento textil

En la industria textil se realizan una gran diversidad de procesos que
comprenden desde la limpieza de flocas de origen vegetal y animal, fabricacién
de fibras sintéticas y artificiales hasta la obtencion de productos textiles finales.
Sus aplicaciones se utilizan diariamente, y cada vez mads, en una infinidad de
sectores. Ademas, en este siglo XXI los usos de los textiles se consideran maés all4
de los conocidos como “tradicionales” y se valoran como materiales de

aplicacién en campos y utilidades que hasta ahora no se habian imaginado.

Los procesos de ennoblecimiento textil abarcan un conjunto de procedimientos
productivos de preparaciéon o pre-tratamiento, descrude, blanqueo, tintura,
estampado y acabado de las materias textiles en sus diversas fases de
procesamiento (floca, hilo, tejido y prendas y accesorios). Su finalidad es mejorar
las propiedades funcionales y sensoriales de los textiles, optimizar su utilidad y
adaptarlos a la demanda en continua evolucién del mercado. Estas operaciones
se pueden clasificar en tratamientos puramente mecanicos y los procesos
realizados en medio humedo. En estos tltimos, aunque en algunas ocasiones se
usan disolventes, el medio habitual de aplicacién de los productos quimicos,
colorantes y agentes auxiliares a las fibras es mediante su disolucion en agua. Los
principales procesos de estas empresas son la tintura de floca en autoclaves, la de
hilo en madejas por agotamiento en armarios de tintura a baja presién, tintura de
hilo a presién en bobinas o conos, jiggers para la tintura de tejidos al ancho a baja
o alta presion, jets “overflow” para la tintura de tejidos en cuerda y tintura de
tejidos a la continua mediante “pad batch”. También se realizan procesos de

estampacion de forma continua mediante marcos o cilindros e impresion digital.

Las empresas del subsector textil de ennoblecimiento en htiimedo, conocidas
también como ramo del agua, son generalmente empresas familiares con su
direccion centralizada en una o pocas personas, o algunas formando parte de un

grupo empresarial con integracion vertical.
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El sector textil europeo y especialmente el espafiol ha experimentado grandes
cambios desde la segunda mitad del siglo XX hasta la actualidad. Durante el
periodo desde el fin de la guerra civil espafiola hasta los afios ochenta el sector
sufri6 descapitalizacion, escasez de materias primas y restriccion en la
importacion de maquinaria. Después de grandes esfuerzos y largas jornadas
laborales se consiguié recuperar, en las tltimas décadas del siglo, la capacidad
productiva, la modernizacién del sector y lograr un crecimiento continuado

acorde a la progresion de la economia espafiola en este periodo.

Con la incorporacién de Espafia a la UE en 1986, se incrementaron de modo
exponencial las importaciones textiles consecuencia de la globalizacion
comercial, hecho que perjudico al sector textil espafiol focalizado principalmente
en el mercado nacional. Paulatinamente, a partir de la dltima década del siglo XX
se produjo la deslocalizacion productiva de muchas empresas y la desaparicion
de muchas otras. Con la firma del “Acuerdo sobre Textiles y Confeccién”, a
partir del afio 2005 se liberaliz6 el comercio internacional y se eliminaron de
forma progresiva las cuotas de importaciéon de productos textiles. Con estas
condiciones comerciales, ain se incrementaron madas las importaciones de

materias primas, productos intermedios y finales.

Todos estos cambios han originado un escenario, dentro del contexto de crisis
econdmica mundial, en el que por una parte se ha producido un significativo
aumento en el consumo de productos textiles, y por otra la desaparicion de
muchas empresas y un tercio de los empleados del sector (CIE2009) Pérdidas que
no so6lo han sido econdémicas sino también de conocimientos, experiencia y
desarrollo tecnolégico. Segtin datos del Centro de Informacion Textil y de la
Confeccion (CITYC) en el afio 2006 existian en Espafia aproximadamente unas
6.800 empresas textiles que empleaban cerca de 200.000 trabajadores, de las
cuales unas 320 empresas eran del sector de ennoblecimiento. Los datos en 2013 -
2014 del sector muestran que, pese a lograr un récord en las exportaciones, se han

perdido 7.000 empleos y 400 empresas s6lo en 2013. En 2014 se han contabilizado
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en Espafia unas 6.000 empresas textiles y aproximadamente 128.000 empleados
(IVACE 2015)_

El Instituto Nacional de Energia (INE) indica que de todas estas empresas, menos
de 50 superan los 250 empleados y alrededor de 300 son pymes con entre 50 y
250 trabajadores. Un gran conjunto de unas 2.500 empresas tienen entre 10 y 50
empleados y el grupo restante son microempresas que tienen menos de 10
trabajadores. Con esta estructura empresarial en el sector, constituida
principalmente por pymes de menos de 50 trabajadores, la realizaciéon de
inversiones para la modernizacién del proceso productivo o en aspectos

medioambientales resulta extremadamente dificil.

A pesar de las dificultades anteriormente mencionadas y la imposibilidad de
competir en costes de mano de obra con otros paises, las empresas del sector han
realizado enormes esfuerzos desde finales del siglo XX para diversificar su
produccién, disminuir sus costes productivos y fomentar la exportacion. Se ha
investigado la elaboracién, con los recursos existentes o incorporando nuevas
tecnologias y materiales, de textiles técnicos para nuevas aplicaciones o textiles
con valor afiadido. Gradualmente se han sustituido los equipos productivos con
elevadas relaciones de bafio (relacién peso materia/litros agua) por otros que
también pueden realizar procesos a presion, alta temperatura (130°C) y relacién

de bafio baja.

Las empresas se han adaptado a la legislacion medioambiental modificando
formulaciones, gestionando adecuadamente sus residuos, instalando equipos o
torres de tratamiento de humos (Asliana 2003) plantas de cogeneracion energética e
instalaciones de tratamiento de los efluentes industriales en las mismas
empresas, antes de su vertido al medio natural o a EDAR (estaciéon depuradora

de aguas residuales) (Crespi1994),

También se han automatizado los procesos productivos mediante la formulacién

utilizando la colorimetria informatizada y la dosificacién automaética de los
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colorantes, pigmentos y auxiliares. Ademads, se han realizado y aplicado
proyectos de optimizaciéon energética y de recursos mediante utilizaciéon de
circuitos de vapor cerrado, sistemas de recuperaciéon de las aguas de enfriado,
condensados de vapor, intercambiadores de calor entre efluentes, recuperacién y

realimentacion de aire caliente o utilizando energias renovables (Park and Shore 1984)
(Elahee 2010) (Hasanbeigi 2010)

Aunque se estd investigando para que nueva tecnologia reemplace el uso del
agua como medio para la coloracién y otras aplicaciones textiles (Bach and Schollmeyer
2007) (Thiry 2011) (Banchero 2013) (Nelson 2013), a corto plazo las industrias de
ennoblecimiento deben establecer como su principal objetivo disminuir el uso de
agua (Glover and Hill 1993) En ]a actualidad estas industrias dependen completamente
del agua para procesar, distribuir energia, tintar y aplicar los procesos de
acabado. La cantidad de agua tiene relacion directa con la energia que utilizan en
el proceso productivo, ya que la energia que consumen estas industrias es
principalmente para calentar los bafios de los procesos y posteriormente enfriar y

secar los productos textiles (Hasanbeigi and Price 2012),

Consecuentemente, una oportunidad estratégica para la subsistencia de las
empresas consiste en cuantificar el consumo de agua en las distintas fases de los
procesos como punto de partida para, posteriormente minimizar su uso y con

ello el consumo energético, emisiones y aguas residuales.

Acciones adicionales que han realizado estas industrias y que estan en continua
aplicacion son por una parte las focalizadas en la optimizaciéon de los procesos
textiles y en la sustitucion de determinados productos para favorecer la bio-
degradacion de sus aguas residuales (Mattioli, Malpei et al. 2002) Y por otra parte el
andlisis de los parametros de los mismos para intentar disminuir tiempos, el uso
de productos quimicos y agentes auxiliares, sustitucion de determinados acidos y

reactivos para disminuir la carga de los efluentes y con ello los costes asociados

de tratamiento y vertido (Hendrickx 1995) (Freeman and Reife 2000) (Bide 2007)_
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1.1.1. Impacto medioambiental de los procesos de ennoblecimiento

El incremento de la produccion y los vertidos sin control han generado una
consciencia social, que reforzada por estudios sobre el efecto de contaminantes
en las formas de vida y en los ecosistemas, exige que se tomen medidas sobre
este recurso natural (Torrecilla and Martinez-Gil 2005) para garantizar su uso racional y
evitar el deterioro del entorno natural por vertidos de sustancias tdxicas o

nocivas.

Un informe de las Naciones Unidas (GRID-Arendal, UN-Habitat et al. 2010) jndicé que
aproximadamente el 70% del agua de consumo ha tenido un uso anterior en
procesos productivos. Tampoco se debe olvidar que existe un vinculo intrinseco
entre la calidad del agua y el ecosistema que puede soportar (Van de Worp 2002) y; que
los contaminantes pueden ser transportados y acumularse en arroyos, rios, lagos,
represas y depdsitos subterraneos provocando efectos a largo plazo (Connell 1995),
Las aguas marinas y las continentales estan consideradas como recursos
naturales renovables, y en particular las continentales (o agua dulce) se rigen
para su consumo y utilizacion por decretos y servidumbres legales que tienen

como objetivo evitar abusos y compensar situaciones de desequilibrio.

A escala mundial, el aumento demogréfico y el uso desmesurado por la
agricultura e industria producen que las reservas hidricas estan disminuyendo
irregular y considerablemente sin prever su sostenibilidad futura. En productos
como el algodon se estd determinando su huella hidrica (“water footprint”) en
relacion con el consumo de agua y pesticidas (Faston 2009)  Ademads, las
consecuencias del cambio climéatico estdin provocando que las precipitaciones,
aporte principal de agua continental para los ecosistemas, sean torrenciales y

destructivas en determinados puntos del planeta.

Aunque cada pais realiza escrupulosos estudios regularmente (CEDEX 2012) ]as
conclusiones y perspectivas son generalizadas y la evolucién de las reservas es

incierta. Por tanto, el control del ser humano en todos los diferentes d&mbitos
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posibles se hace indispensable para que exista cierta sostenibilidad sobre este
recurso, pues en caso contrario muchas zonas corren el riesgo de estar afectadas

por una grave escasez de agua en un futuro préximo.

La industria textil, al igual que otros sectores productivos, genera una serie de
residuos S()lidOS, gaseosos y aguas residuales (Lacasse and Baumann 2004) (Chequer, Oliveira et
al. 2013) Tradicionalmente, los residuos s6lidos han sido reutilizados para limpieza
o como relleno, pero también para la fabricacion de otros articulos textiles,
paneles o aislamientos (Hawley 2006)  También se generan emisiones a la atmosfera
procedentes de los procesos de combustién o cuando se emplean disolventes,
que se minimizan utilizando filtros adecuados y energias “limpias” como gas
para calderas y procesos de secado y termofijado. En cambio, donde el sector
textil a escala mundial ocasiona un mayor impacto sobre el medioambiente es en

el consumo de agua como recurso natural y en el vertido de sus aguas residuales
(Shukla 2007)

Las empresas de ennoblecimiento normalmente utilizan agua de diversos
origenes. Por una parte utilizan agua de la red ptublica; ademés emplean agua de
captaciones propias, bien de pozo o aguas superficiales; como también en
algunas ocasiones se abastecen de cesiones de particulares. Si hace algunas
décadas el precio del agua no era significativo, ya que unicamente se
contabilizaba el precio de captacién y distribucién, en la actualidad se han
afiadido los costes de tratamiento y retorno al medio natural (Meseguer 1994) Con
ello se pretende un uso y gestion racional del agua como recurso para optimizar

su uso y explotaciéon dentro de un marco de sostenibilidad medioambiental.

Todo tipo de actividad humana, tanto en sentido social, econdémico y
medioambiental, se debe desarrollar satisfaciendo las necesidades de la
poblacién actual pero sin amenazar la capacidad de cubrir las necesidades de
generaciones venideras. Por tanto, el reto mas importante de la industria
actualmente es compatibilizar la explotaciéon de los recursos utilizados con la

emision, depuraciéon y reutilizaciéon de los residuos generados. Las empresas
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deben interactuar conjuntamente con la ingenieria aplicada al tratamiento de
aguas y fijarse como objetivo prioritario la proteccion de la salud publica de

modo conmensurado con los aspectos medioambientales, sociales, econémicos, y

pOlitiCOS (Connell 1995) (Tchobanoglous, Burton et al. 2003)

Otro aspecto que se ha analizado concienzudamente es la toxicidad de los
colorantes, pigmentos y productos utilizados durante los procesos de
ennoblecimiento en himedo. La raza humana ha utilizado colorantes naturales
durante miles de afios pero no fue hasta que W. H. Perkin sintetiz6 el primer
colorante (1856), cuando éstos se empezaron a fabricar y comercializar a gran
escala. La cantidad de colorantes que se fabrican anualmente supera el millén de
toneladas, de los cuales aproximadamente la mitad son colorantes textiles.
Nuestro cuerpo estd constantemente en contacto con prendas y otros textiles, por
lo que es necesario e imperativo que los articulos y los productos utilizados no
sean perjudiciales, irritantes o toxicos. Existen instituciones que regulan a escala
mundial los protocolos que han de cumplir estos productos antes de su
comercializaciéon: EINECS (European Inventory of Existing Commercial
Substances), MITI (Ministry of Technology and Industry) de Japén y la ley TSCA
(Toxic Substances Control Act) en América. También la ETAD (Ecological and
Toxicological Association of the Dyestuffs Manufacturing Industry), colabora con

las industrias, organismos internacionales y gobiernos.

Adicionalmente, numerosos estudios han analizado sus potenciales
Consecuencias medioamblentales (Clarke and Anliker 1980) (BI‘OWI’I and Laboureur 1983) (EPA 1990)

(EPA 1997) (Gottlieb, Shaw et al. 2003) (VValters, Santillo et al. 2005)’- y las de los efluentes generados

por estas industrias (Eremektar, Selcuk et al. 2007) (Sharma, Sharma et al. 2007) (Ali, Hameed et al. 2009)

(Roy, Fakhruddin et al. 2010) (Prato-Garcia and Buitrén 2012) (Tripathi, Singh et al. 2013) Aunque se

reconocieron problemas respiratorios y casos de toxicidad crénica (cancer de
vejiga) asociada con el proceso de fabricaciéon de ciertos colorantes, este hecho

indujo a la realizacion de controles mas exhaustivos y a cesar su produccion

(Pinheiro, Touraud et al. 2004) (Gregory 2007) (Pereira and Alves 2012) Evidentemente, no existe el
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mismo riesgo téxico durante la fabricacion de los colorantes o su aplicacién en

los procesos textiles que en el contacto con los textiles finales.

En la actualidad, los potenciales riesgos de los procesos textiles de
ennoblecimiento son los producidos por el vertido de las aguas residuales al
medio natural sin haber sido tratadas adecuadamente. La presencia de nitratos
(NO3;) en las aguas constituye en la actualidad un grave problema
intrinsecamente relacionado con la protecciéon de cauces y la reutilizacion de
aguas industriales. El aumento de la nitrificacién en las aguas produce el
fenémeno de eutrofizacion o crecimiento excesivo de la vegetacion y alteracién
del medio acudtico (Dieter, Sampaio et al. 2011) [ 3 coloracién, turbidez y formacién de
espumas disminuyen el oxigeno disuelto (Marmo, Rocha et al. 2011) ]imitando la
capacidad de autodepuracion de las aguas y dificultando la vida acuética
(Puvaneswari, Muthukrishnan et al. 2006) [ os valores extremos de pH, sus temperaturas
elevadas, la alta concentracién de sales en algunos efluentes y determinados
productos como bactericidas o biocidas imposibilitan su uso y potabilidad.

Varios trabajos han analizado las consecuencias de los efluentes textiles no

tratados en medios acuaticos (Umbuzeiro, Roubicek et al. 2004) (Umbuzeiro, Freeman et al. 2005)
(Oliveira, Carneiro et al. 2006) (You, Cheng et al. 2009) (Sultana, Islam et al. 2009) (Carneiro, Umbuzeiro et al. 2010)
(Greenpeace 2011) (Greenpeace 2011a) (Zaharia and Suteu 2012) (Greenpeace 2012) (Srivastava, Singh et al. 2013)

(Gupta, Sharma et al. 2014) 551 como en los suelos en contacto con éstos vertidos (Prasad and

Rao 2011) (Kant 2012) (Mathur and Kumar 2013) (Mobar, Kaushik et al. 2015)

Con la intencién de disminuir la carga contaminante de los efluentes del ramo
del agua y aplicar soluciones précticas concretas a cada proceso se han realizado
estudios detallados especificos en estas empresas (Smith 1986) (Glover and Hill 1993)
(Hendrickx 1995) (Schlaeppi 1998)  Trabajos a escala mundial que son revisados y
actualizados periddicamente y en los que se basan las publicaciones
denominadas “Mejoras Técnicas Disponibles” (BAT: Best Available Techniques o
Best Management Practices). En estas guias se exponen todo tipo de
recomendaciones que abarcan desde el control de pérdidas y fugas, realizar un

mantenimiento efectivo de maquinas y conducciones, establecer un control de las
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materias primas, hasta modificaciones, disminucién o sustitucion de ciertos

reactivos en determinados procesos (EPA199) (BAT 1997) (BAT 2003) (MTD 2004) (BAT 2013),

Como se ha mencionado anteriormente, la deslocalizacién de la produccion a
lugares con mano de obra més econdmica y con escasa o nula legislacion
ambiental ha incrementado los riesgos de polucién ambiental en estos paises
(Puvaneswari, Muthukrishnan et al. 2006) (Rajaram and Das 2008) (You 2009), y en consecuencia también
a escala global. Las acciones para disminuir el impacto ambiental han de
adoptarse en todos los paises porque no debemos olvidar que dos elementos
esenciales para la vida, que todos los habitantes del planeta compartimos, son el

aire y el agua.

1.1.2. Efluentes textiles de ennoblecimiento

La cualidad que mejor define a las aguas residuales textiles de ennoblecimiento
es su variabilidad, tanto cualitativa como cuantitativamente. Dependiendo del
tipo de fibra, presentacién, proceso y maquinaria utilizada se producen efluentes
con distinta carga contaminante y caracteristicas fisicas y quimicas diferentes. La
variacion en la caracterizacion del efluente final cambia tanto durante la jornada
productiva diaria, como durante la semana ya que influye en su composicién un
gran nimero de variables. En general, los efluentes de tintura y acabado
presentan normalmente coloracién, bajo contenido en materias en suspension y
coloidales, son deficitarios en nutrientes, estdn exentos de microorganismos
patogenos, algunos presentan una conductividad alta o muy alta y

habitualmente tienen una temperatura elevada.

Las PYMEs del ramo del agua cuentan normalmente con instalaciones de como
minimo 10.000 m?, construidas en varios niveles y en zonas con recursos hidricos
o proximas a nuacleos urbanos. Estas empresas trabajan 24 horas
ininterrumpidamente para optimizar los recursos energéticos y realizan tanto

procesos en continuo como por partidas o discontinuos. Se procesan las materias
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textiles que demanda el mercado en cualquier tipo de presentacion: floca, hilo en
madeja o en cono y tejido al ancho o de punto. Para satisfacer las exigencias de
los clientes, por lo general utilizan un amplio rango de maquinas con distintas
capacidades para ajustarse a los pedidos. Se ha estimado que el coste del agua
puede representar entre un 3.5 y un 6% de los costes de produccion, siendo el

precio del agua de la red publica mas del doble que el de captaciones propias

(Meseguer 1994)

En un estudio realizado en colaboracién con empresas textiles europeas del
ramo, en Italia y Bélgica, se ha cuantificado el porcentaje medio de agua utilizado
segln las distintas operaciones y procesos (Mattioli, De Florio etal. 2005) Como se aprecia
en la Figura 1.1 los mayores porcentajes corresponden a los procesos de

preparacion, tintura y lavado.

M Instalacionesgenerales W Vapor Preparacién M Tintura Lavado @ Acabado

29%

Figura 1.1 Porcentaje de consumo medio de agua en las empresas de ennoblecimiento

Otro trabajo (Yow Chengetal. 2009) que contempla también las empresas con procesos
de estampacion, indica proporciones similares para la preparacién y el lavado
posterior al estampado, pero cuantifica en un porcentaje del 46% el
correspondiente al consumo de agua utilizado para tintura (Figura 1.2). Aunque
no se especifica en el estudio, parece ser que en esta cantidad se haya incluido el
porcentaje correspondiente a tintura y lavado, mientras que se ha considerado el

proceso de estampado y el lavado de los mismos por separado.
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Preparaciéon M Tintura Estampaciéon Lavado de estampacion Acabado

18% 2%

46%

Figura 1.2 Porcentaje de consumo medio de agua en empresas de tintura y estampado

Ambos trabajos son muestra de la complejidad y variacién con respecto al
consumo de agua que se puede presentar en empresas de ennoblecimiento
similares. Por consiguiente, estos datos se deben considerar sélo como
orientativos y es necesaria la evaluacién y cuantificacion especifica para cada

caso en particular.

Una exigencia de las industrias textiles con procesos de blanqueo, tintura y
acabado es la necesidad de utilizar agua con un nivel de calidad especifico para
estas operaciones y producciéon de vapor. Se recomienda que el contenido en
sustancias organicas y el valor de dureza sean lo mas bajos posible, sin coloracién
y sin metales como hierro, manganeso, aluminio o cobre (Park and Shore 1984) (Agliana
2003), Para evitar las incidencias que pueden producir sobre las materias textiles
los anteriores compuestos durante la realizacién de estos procesos, las aguas de
suministro o de entrada a fébrica se tratan previamente mediante filtros e
intercambiadores anidénicos y catidnicos (Broadbent 2001) (Gilabert 2002) (Ntuli, Omoregbe et al.
2009), Los costes de este proceso previo varian segiin la dureza inicial del agua de

suministro y el tratamiento que se aplique.

Aunque en algunas empresas se aplican procesos en continuo, la mayoria de

operaciones se efecttian por partidas o lotes. Por tanto, una industria de tamafio
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medio puede tener 50 mdaquinas, o incluso mads, de distintas capacidades
efectuando distintas recetas a tiempos diferentes. Ademas, dependiendo del tipo
de materia, presentacién y proceso que se aplique, éstas trabajan con distintas
relaciones de bafio (peso materia/litros agua). Por tanto, mientras que algunos
equipos trabajan con relaciones de bafio bajas (1/1), otros emplean relaciones

entre 1 / 15 y 1 / 4() (Smith 1986) (Freeman and Reife 2000)

Por tanto, resulta dificil establecer la cantidad aproximada de agua que se
consume en los procesos de ennoblecimiento por kilo de materia textil porque
influyen en su calculo la maquina que se emplee, el proceso y la materia textil
que se esté manipulando. Considerando estos factores, diversos estudios han
establecido valores de consumo que oscilan entre 15 y 300 litros de agua por cada
kg de materia (Bisschops and Spanjers 2003) (Mattioli, De Florio et al. 2005) (Shukla 2007) (Manenti, Soares et
al.2015) Un valor medio que se puede considerar como referencia es el de 125 litros

de agua por kg. de materia (Pey 2008),

En las industrias textiles de ennoblecimiento se emplean una extensa variedad de
pigmentos, colorantes, auxiliares textiles y otros productos quimicos para el
acabado de las materias, muchos de estos compuestos con alto peso molecular.
También se utilizan agentes auxiliares, &cidos, bases y sales a gran escala
industrial. Finalizado cada proceso, una proporciéon de estos compuestos no
permanecen con la materia textil y se eliminan principalmente en disolucién en
agua. La coloracién de los efluentes es la primera consecuencia que se percibe, y
aunque estas aguas puedan contener otros compuestos mucho maés toxicos y

contaminantes, el color nos produce un mayor impacto estético negativo.

Aunque se han publicado estudios afirmando que existen mas de 100.000
colorantes registrados y que se fabrican anualmente entre 700 mil y 1 millén de
toneladas (Azbar, Yonar et al. 2004) (Chequer, Oliveira et al. 2013)’ es dificll establecer la Cantldad

de colorantes y pigmentos que se producen y comercializan mundialmente.
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Estos compuestos quimicos con una estructura polimérica y complejos
aromaticos contienen como elementos clave el grupo funcional que une el
colorante a la fibra, el cromoéforo responsable del color y el auxocromo que

potencia el color.

Los cromoéforos que forman las moléculas de los colorantes textiles poseen
estructuras variadas y muy complejas, y han sido disefiados para soportar las
degradaciones que puedan producir agentes externos. Por tanto han de poseer
un alto grado de estabilidad quimica y fotolitica para cumplir con las exigencias
de conservacion de los productos textiles: solidez a la luz, al sudor, lavado,
secado, planchado y a algunos disolventes organicos. Ademads, presentan gran
resistencia al ataque microbiolégico debido a su origen sintético y estructuras con
complejos aromaticos, por lo que la gran mayoria no son degradables en las

plantas convencionales de tratamiento de aguas (Cooper 1995) (O'Neill, Hawkes et al. 1999)

(Zaharia and Suteu 2012)

Los efluentes de los procesos de ennoblecimiento contienen los bafios residuales
de los procesos de descrudado, blanqueo, lavado, tintura y acabado. También las
aguas de limpieza de maquinaria o marcos y rodillos de estampado, asi como las
aguas o bafios de los lavados posteriores a la tintura o estampacién para eliminar

el colorante o pigmento no fijado a la fibra.

Diversos trabajos (EPA 1997) (O'Neill, Hawkes et al. 1999) (Shukla 2007) (Pey 2008) (Zaharia and Suteu 2012)

han cuantificado por familias de colorantes el grado de fijaciéon aproximado de
éstos a la fibra, pero s6lo se han podido alcanzar valores medios debido a las
muchas combinaciones existentes: colorante - materia, intensidad de color o

método de aplicacién.

La Tabla 1.1 resume los valores medios del grado de fijaciéon y pérdida en el

efluente (por familias de colorantes).
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Tabla 1.1 Porcentajes de fijacion de colorante y pérdida en el efluente

FAMILIA MATERIA GRADO DE FIJACION (%) PERDIDA EN EL EFLUENTE (%)
Acidos Poliamida / Lana 80 - 95 5-20
Azoicos Celulosica 75-90 10-25

Bésicos Acrilica 95 - 100 0-5

Directos Celulésica 70-95 5-30
Dispersos Poliéster 90 - 100 0-10
Premetalizados Lana 85 -95 5-15
Reactivos Celulésica 60 - 90 10-40
Sulfurosos Celulésica 60 - 85 15-40
Tina Celulésica 80 - 95 5-20

El resultado 6ptimo de los procesos de ennoblecimiento es conseguir el color y/o
acabado deseados al primer intento. Si hay que realizar una adicién, esta
operacion puede incrementar el coste del proceso hasta en un 20% (Easton 2009),
Cuando para la correccién de la incidencia hay que realizar la decoloracién y
retintura, aparte de perjudicar la calidad de la materia textil e incrementar los
costes, se triplicaran las cantidades de agua y energia a utilizar ademas de la
carga organica de los efluentes (Bide 2007) (Valldeperas 2015) 3 seleccion de los
colorantes y procesos es una tarea necesaria y primordial del ingeniero textil para
conseguir el color correcto, el mayor agotamiento, las mejores solideces y evitar

problemas de metameria.

Como se ha indicando anteriormente, otra caracteristica de los efluentes textiles
del ramo del agua es su variacién en los valores de pH. Algunas tinturas se
realizan en condiciones extremadamente 4cidas (lana), otros procesos como el
suavizado en medio ligeramente acido (pH 4) y también a pH neutro (fibras
celulésicas), mientras que otras tinturas y procesos se ejecutan en bafios con valor

de pH altamente basico.
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Considérese como ejemplo la Figura 1.3(Smith 1986) ]a cual muestra los valores de
pH registrados en el efluente de una empresa a cada hora durante un dia
completo y en el efluente correspondiente a un proceso de preparaciéon en

continuo.

Efluente fabrica: pH (24h) Efluente preparacion en continuo:
11.0 pH (24h)

105 11.0

10.0 10.0

95
9.0

9.0
8.0
8.5

7.0
8.0

7.5 6.0

7.0 5.0
2 2 & 6 % 40 42 4h 46 48 90 92 A 28 2 A 6 % 40 42 4k 46 4B 90 92 A

Figura 1.3 Ejemplos de valores de pH en efluentes durante 24 horas ©™"" 198

También la temperatura que registran los efluentes textiles representa un
problema para su posterior tratamiento mediante procesos biolégicos. A la salida
de maquina éstos pueden registrar temperaturas elevadas cercanas a ebullicién
(Rodriguez, Sarria et al. 2002)  energia que se podria aprovechar mediante
intercambiadores. Incluso cuando estos efluentes llegan a la estacion de

tratamiento en la propia empresa, y segin la estacién del afio, todavia registran

temperaturas de hasta 60°C (Ntuli, Omoregbe et al. 2009) (Roy, Fakhruddin et al. 2010) (Blanco, Torrades

et al. 2012) (Blanco, Torrades et al. 2014)

La presencia de metales en los efluentes textiles representa un peligroso
problema de contaminacién ambiental para el medio acuatico (EPA1992), Jos suelos
y seres vivos. Varios trabajos han analizado centenares de bafios residuales de
tintura correspondientes a 22 clases de colorantes comtnmente utilizados a
escala industrial (Horning 1977) (EPA 1978)  Aunque la procedencia de estos metales
parece que sea de los colorantes, también estan presentes en productos oxidantes

o reductores de algunas operaciones textiles, en algunas resinas de curado, en
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ciertos acabados de tinturas con colorantes directos, en tratamientos ignifugos,
repelentes al agua o anti-mancha (Smith 1986) (Hendrickx 1995) También se han
detectado trazas de hasta 36 metales en algunas fibras textiles como el algodén
(Leonas and Leonas 1994) [ as conclusiones de todos estos estudios indican que la
presencia de metales en los efluentes es muy baja, aunque se contintan
realizando investigaciones para utilizar otros colorantes o auxiliares que

El uso de grandes cantidades de cloruro sédico y sulfato sodico, hasta 100g/1,
que se utilizan en la tintura de fibras celulésicas para la fijaciéon del colorante a la
fibra incrementa la conductividad de los efluentes textiles. Como el cloruro
sodico es un producto barato y no es considerado téxico se ha utilizado
extensivamente y no se ha buscado su optimizacién. Sin embargo, el vertido de
estos efluentes con altas concentraciones de sales es dafiino para la vida acuética

y estas aguas tampoco resultan adecuadas para usos agricolas (Ghaly, Ananthashankar et

al. 2014)

En los efluentes constituye un problema porque la principal limitacién en la
cantidad de agua recuperable se centra en la salinidad de las aguas residuales.
Esta no se puede disminuir ni por tratamientos quimicos ni biolégicos y su
completa eliminacién es complicada y costosa, ya que requiere la utilizacién de
procesos de 6smosis inversa, cuyas membranas se colmatan y atascan por la
materia en suspension de los efluentes textiles. Ademads, cuando se aplica este
método se produce finalmente un residuo salino altamente concentrado que debe

ser tratado como residuo peligroso por un gestor autorizado.

Estudios de caracterizacion y tratamiento de efluentes textiles reales han
constatado valores de vertido superiores a los permitidos (Lin and Chen 1997) (Ntuli,
Omoregbe et al. 2009) (Prasad and Rao 2011) (Paul, Chavan et al. 2012) (Manenti, Soares et al. 2015) Aunque se
han comercializado familias de colorantes LS (Low Salt) para la tintura con bajo
porcentaje de sal (Schlaeppi1998) no se pueden utilizar de forma generalizada. Otras

acciones focalizadas en la optimizacion de la temperatura y cantidad de sales a
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utilizar para cada matiz e intensidad, junto con la utilizacién de relaciones de

bafio bajas pueden contribuir a disminuir la conductividad de los efluentes (Shukla
2007).

Para los procesos de ennoblecimiento textiles se emplean una gran variedad de
productos quimicos como secuestrantes, humectantes, des-aireantes,
dispersantes, blanqueadores Opticos, detergentes, estabilizadores de pH,
retardantes, acelerantes, suavizantes, antiestaticos, aprestos, ignifugantes, anti-

manchas, anti-arrugas, anti-bacterias, anti-acaros, etc. (Macias1993),

Todos los que acttian sobre o influyen en las fuerzas superficiales entre la materia
y el agua se denominan surfactantes (Perkins 1998) En Jos procesos de lavado inicial
se utilizan detergentes aniénicos o noidnicos y para los procesos de tintura se
utilizan surfactantes para disminuir la tensiéon superficial del bafo como
dispersantes y como retardadores de la velocidad de agotamiento (Bisschops and
Spanjers 2003)  También se utilizan surfactantes para acabados hidréfobos o con
efecto bactericida. Es por ello que los surfactantes son los agentes
acondicionadores textiles mas utilizados en las distintas operaciones en himedo,

y en consecuencia contribuyen en gran medida a la carga organica de los

efluentes textiles (Feitkenhauer and Meyer 2002) (Feitkenhauer 2003)

De todos estos compuestos, un gran numero de detergentes, dispersantes y
surfactantes se consideran contaminantes refractarios porque tienen una
degradaciéon por medios biolégicos muy lenta o son dificilmente biodegradables
(Smith 1986) (EPA 1996) (Ikehata and El-Din 2004) (Huerga Pérez 2005) (Ying 2006) (Sarayu and Sandhya 2012) Fp
la actualidad los tensioactivos comerciales han de tener un promedio de
biodegradabilidad del 90%, siguiendo las Directivas de la Unién Europea 73 /404,
73/405,82/243 y 82/ 242 (Valldeperas 2015),

Otros compuestos que también influyen en la carga orgédnica de los efluentes y
que en muchas ocasiones no se tienen en consideracién son los productos

oxidantes o reductores que se emplean para decolorar las partidas incorrectas o
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defectuosas y los utilizados para la limpieza de mdaquinas y accesorios. En
general, éstos no se tienen en la misma consideracién que el resto de productos
utilizados en las tinturas y acabados, pero sus efluentes registran un pH con

valores extremos y disolventes con alta carga contaminante.

Sirvan los factores e informacién expuestos anteriormente para suponer y
comprender la variabilidad de los efluentes de las industrias textiles de
ennoblecimiento, pues éstos pueden provenir de cualquiera de las operaciones
textiles ya mencionadas o de un conjunto de procesos. Dependiendo de la
tintura, estampaciéon y acabado en cada empresa, e incluso de otros factores
como la demanda de mercado o la tendencia de moda se utilizardn ciertos
colorantes o se aplicardn ciertos acabados, produciendo efluentes con distinta

Caracterizacién (Queralt and Martinez 1997).

Caracterizacion del color en los efluentes textiles

Durante décadas la polucién o toxicidad producida por los efluentes textiles se
evidenciaba por la coloracién y produccién de espumas en las aguas receptoras,
asi como por los efectos ocasionados sobre los seres vivos del medio acuatico. En
la actualidad, el vertido de efluentes industriales estd regulado legalmente por
normas estrictas sobre los valores maximos de determinados pardmetros.
Paralelamente, el analisis y caracterizacion de los efluentes textiles constituye la
principal etapa previa a su tratamiento. Aunque la tecnologia actual permite
establecer un gran numero de pardmetros de contenido organico, inorgéanico y
microbiolégicos, los principalmente utilizados para la caracterizaciéon de los
efluentes textiles industriales son carbono organico disuelto (COD), demanda
quimica de oxigeno (DQO), demanda bioquimica de oxigeno a los cinco dias
(DBOs), color, pH, N, sélidos en suspension (SS), temperatura, conductividad y

dureza.

Todos los métodos de andlisis estdn normalizados mundialmente, por lo que las

autoridades competentes se basan en éstos para establecer los rangos y valores
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limite de vertido. Sin embargo, para cuantificar el color de las aguas residuales
aun no existe en la actualidad un método estandarizado de comun aceptacion.
Los colorantes comerciales son apreciables en concentraciones de 1 mg/ L (Pereira
and Alves 2012) (Sarayu and Sandhya 2012) y se han determinado distintos métodos para la
mediciéon del color: comparativos (Color aparente, Color verdadero, Platino-
Cobalto, Dilucién, Transparencia, Escala de Hazen) y espectrofotométricos
(ADM]I, Valores de Triestimulos, Adams-Nickerson, Lovibond, Area del espectro
de barrido, Test de color AN42) (Bisschops and Spanjers 2003) (dos Santos, Cervantes et al. 2007)
(Zaharia and Suteu 2012) o5 cuales se emplean para evaluar desde la eutrofizacion hasta

el color de las bebidas comercializadas (Sztarr 2008)

La Tabla 1.2 presenta como paises, estados o ciudades han decretado la
aplicacién de alguno de los métodos anteriores para cuantificar la coloracion de
las aguas residuales textiles (Kang and Kuo 1999) Sin embargo, cuando se pretende

comparar resultados es tarea ardua establecer las equivalencias entre métodos.

Tabla 1.2 Ejemplos de métodos utilizados y limites de color en efluentes industriales

Lugar METODO ANALITICO LIMITE COLOR
VERDADERO / APARENTE

Taiwan Transparencia Mas de 15 cm Aparente
China Dilucién 50 — 160 Verdadero
Filipinas Platino-cobalto 100 — 200 unidades Verdadero
Alabama (EEUUV) ADMI 50 unidades Verdadero
Rhode Island (EEUU) ADMI 200 unidades Verdadero
Corea ADMI 200 — 400 unidades Verdadero
Hong Kong Lovibond 10 — 20 unidades Verdadero
Singapur Lovibond 7 unidades Verdadero
Saigon (Vietnam) Lovibond 7 unidades Verdadero

En otros paises como el Reino Unido, varias agencias de proteccion
medioambiental y en concreto la NRA (National Rivers Authority) han indicado
que el analisis de la absorbancia es el mejor método para determinar el color en

las aguas residuales. Mediante este método se establecieron los valores de
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absorbancia maxima a determinadas longitudes de onda y se fijaron los objetivos

indicados en la Tabla 1.3(Cooper 1993) (Pierce 1994) (Willmott, Guthrie et al. 1998) (O'Neill, Hawkes et al.

1999) (Hao, Kim et al. 2000)

Tabla 1.3 Valores limites de absorbancia NRA segln zonas (Reino Unido)

Longitud de onda Limite de absorbancia
400 0.025 - 0.060
500 0.012 - 0.035
600 0.008 — 0.025
700 0.003 - 0.010

El analisis de la absorbancia mediante métodos espectrofotométricos se puede
aplicar a diferentes aguas residuales industriales (entre ellas las textiles) para
evaluar los resultados conseguidos aplicando uno o diferentes tratamientos al
efluente (Thomas, Decherf et al. 2007) Sin embargo, los efluentes textiles estan
compuestos por la mezcla de una cantidad indeterminada de colorantes
procedentes de todos los procesos productivos. Por tanto, no registra el mismo
espectro un efluente con un tnico o algunos colorantes que el efluente industrial

homogeneizado con todos los efluentes.

Espectros de barrido de aguas con un tunico colorante comercial se han
presentado en varios estudios (Pinheiro, Touraud et al. 2004) (Hardin 2007) (Kansal, Singh et al. 2007)
(Kamel, Sihem et al. 2009) (Zuorro, Fidaleo et al. 2013) (Otro trabajo (Macias-Sanchez, Hinojosa-Reyes et al.
2011), ya explicé que cuando un efluente contiene mas de un colorante, el espectro
de absorbancia y el o los picos maximos de la mezcla no coinciden con ninguno
de los espectros y picos maximos de los colorantes individuales. Igualmente,
cuando los efluentes contienen la mezcla de varios colorantes también presentan
uno o varios picos maximos de absorbancia en la franja visible (400 - 700 nm),
como se puede comprobar en los espectros del ANEXO B. Por el contrario, como
se aprecia en la Figura 1.4, el espectro de los efluentes homogeneizados no
presenta maximos en la zona visible, pero si valores elevados de absorbancia en

la franja ultravioleta (200 - 400 nm).
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Figura 1.4 Espectro de absorbancia de barrido de efluente homogeneizado

La utilizacién y analisis del espectro visible de absorbancia para comprobar la
decoloracién de las aguas residuales textiles es un método preciso, rdpido y
sencillo. La muestra del efluente se debe filtrar para evitar las interferencias
producidas por materia en suspension o restos de fibras textiles. Como se ha
indicado anteriormente, segtin la procedencia del tipo de efluente (tintura,
procesos posteriores o efluentes homogeneizados) el espectro de barrido
presenta méaximos de absorbancia en la zona visible correspondientes a su
coloracion. Valores que, si se prepara una recta de calibracién, se pueden utilizar
para calcular la concentracion de un determinado colorante. Sin embargo, este
método no es adecuado cuando el efluente contiene la mezcla de més de un

colorante o productos auxiliares.

1.2. Tratamiento de efluentes textiles de ennoblecimiento

Las industrias del ramo del agua, como ya se explicé en el punto 1.1.2,, se
encuentran normalmente en zonas con recursos hidricos y préoximas a ntcleos

urbanos. De este modo vierten sus efluentes al sistema de saneamiento y
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estaciones depuradoras (EDAR) utilizadas para el tratamiento de las aguas
residuales urbanas. Hasta mediados del siglo XX el tratamiento conjunto de
todos los efluentes se realizaba en las EDAR, pero este proceso resulto ineficaz
como consecuencia del incremento de la industrializacién. Aparte de que muchos
compuestos de los efluentes industriales son recalcitrantes a los tratamientos
fisico-quimicos y biolégicos utilizados (Greom 2003) (Tchobanoglous, Burton et al. 2003)  Por
otra parte, la aplicacion de una normativa medioambiental inst6 a la construccion
en las empresas textiles de una estaciéon propia de tratamiento de sus aguas

residuales.

Las primeras plantas se construyeron a partir de las décadas de los 50 y 60 con
tratamientos de tipo fisico-quimico, ya que en muchos casos con la
homogeneizacién, coagulacién y floculacion del efluente se cumplian los limites
establecidos. La promulgacién gradual de legislacion més estricta (Laing 1991) tuvo

como consecuencia que a finales del siglo XX se incorporaran tratamientos de

tipO biold giCO (Queralt and Martinez 1998) (Coloma 1998)

Estas empresas trabajan ininterrumpidamente y todos los efluentes que se
generan primero se filtran utilizando varios tamices estaticos y otro rotativo para
separar restos solidos como plasticos, textiles u otros. Los sélidos mayores a la
luz de malla son desviados tras su separacién a una rampa de descarga hasta un
contenedor. Posteriormente todas las aguas se retinen para su homogeneizado en
una balsa con capacidad para albergar entre uno y varios dias de produccién,
donde un equipo controla y ajusta automaticamente el pH a valores neutros. Esta
balsa dispone de turbinas con difusores de aire en el fondo para que ademas de
facilitar la mezcla y disminuir la temperatura, el efluente disponga de oxigeno

para ayudar en su oxidaciéon quimica y posterior tratamiento biolégico.

Este proceso de homogeneizado previo es necesario para evitar que las
temperaturas elevadas, los valores extremos de pH y el alto contenido en sales de
algunos efluentes afecten negativamente a la vida bacteriana. Se consiguen

mejores resultados en el tratamiento utilizando fangos activados que han sido
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aclimatados a los efluentes textiles por un periodo superior a 20 dias. El tiempo
completo del tratamiento biolégico del efluente comprende entre 1.5 y 3 dias,
recomendandose una cantidad de Oz entre 1 y 1.5 mgO:/L. Finalizado el
tratamiento, el efluente fluye a un tanque de decantacién donde se recuperan

parte de los fangos.

A los efluentes textiles de ennoblecimiento generalmente se aplican distintos
tipos de tratamientos:
Fisicos. Provocan un cambio en las propiedades fisicas de los contaminantes

para separar los contaminantes del agua o transferirlos a otros compuestos

mediante adsorcidn (Hitz, Huber et al. 1978) (Anjaneyulu, Sreedhara Chary et al. 2005) (Teng and Low

2012) (Asgher 2012) (Vilaseca, Lopez-Grimau et al. 2015)_

Quimicos. Consiguen la destruccion quimica de los contaminantes o la

conversion en otro producto que sea facilmente separable (Lin and Chen 1997) (Slokar
and Le Marechal 1998) (Hao, Kim et al. 2000) (Forgacs, Cserhiti et al. 2004)

Biolégicos. Utilizan microorganismos para que mediante procesos biolégicos y

bioquimicos degraden ]_a materia Orgénica (Robinson, McMullan et al. 2001) (Kandelbauer and
Guebitz 2005) (Kandelbauer, Cavaco-Paulo et al. 2007) (Pereira and Alves 2012) (Sarayu and Sandhya 2012)_

Térmicos. Mediante temperaturas elevadas descomponen las especies
metalicas a las formas mé&s elementales y los compuestos organicos se

descomponen en CO;, agua y gases halogenos.

Con esta serie de procesos optimizados se consigue disminuir la carga orgénica
de los efluentes hasta valores adecuados para su vertido. Sin embargo, diversos
colorantes sintéticos y auxiliares son resistentes a la degradaciéon microbiolégica
(Willmott, Guthrie et al. 1998) (Robinson, McMullan et al. 2001) (Al-Kdasi, Idris et al. 2004) (Arslan-Alaton, Insel et al.
2006) (Ulson de Souza, Vasques et al. 2011) (Teng and Low 2012)’ por lo que el efluente final presenta
coloracién amarillenta o anaranjada y en algunos casos valores de conductividad
y sales disueltas cercanos a los maximos autorizados. Sélo aplicando un

tratamiento terciario, con sus correspondientes costes de inversion y explotacion,
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se puede conseguir un efluente de calidad adecuada para su reutilizaciéon en las

mismas empresas.

Para elegir el tratamiento mas adecuado al efluente textil homogeneizado se
deberd conocer cudl fue la utilizacion previa que ha tenido el agua y las
propiedades fisicoquimicas del efluente a tratar. Para ello, se han realizado
investigaciones para la caracterizacion de los procesos de ennoblecimiento con la
finalidad de averiguar qué procesos son los que aportan mayor carga organica al

efluente homogeneizado.

Existen un gran ntimero de trabajos que se pueden catalogar segtn los criterios
utilizados para la clasificacién de los efluentes. En algunos se han caracterizado
los efluentes segiin las materias textiles utilizadas (Correia, Stephenson et al. 1994) (Crespi
1994); otros han seguido como criterio de clasificacion el proceso de
ennoblecimiento del que proceden (dos Santos, Cervantes et al. 2007) (Zaharia and Suteu 2012) (Ghaly,
Ananthashankar et al. 2014)’- otros han considerado ambos criterios (Smith 1986) (Germirli, Tunay et
al. 1990) (Mattioli, Malpei et al. 2002) (Bisschops and Spanjers 2003)’- y algunos han clasificado y
caracterizado los efluentes segtin los colorantes y procedimiento de tintura
aplicados (Horning 1977) (Shukla 2007) (Ntuli, Omoregbe et al. 2009) Segl’m éste ultimo trabajo, los
efluentes textiles potencialmente mdas contaminantes son los resultantes de los
procesos de desengrase, descrudado, tintura y acabado. También se han
realizado estudios en 10 empresas textiles de Catalufia que depuran sus aguas en

estaciones propias y los caudales registrados oscilan entre 30.000 y 2.000.000

litros / dia (Queralt and Martinez 1998)

Toda la informacién resultante de estos trabajos puede utilizarse también para
decidir entre la aplicaciéon del mismo o diferentes tratamientos a los distintos
efluentes textiles, o varios tratamientos consecutivos al efluente homogeneizado.
Es decir, si resulta mdas conveniente la segregacion de efluentes (Hendrickx1995) parg
utilizar el tratamiento méas adecuado en cada caso (Srebrenkoska, Zhezhova et al. 2014)

aplicar uno o varios tratamientos consecutivos al efluente homogeneizado (Hao,
Kim et al. 2000) (Broadbent 2001) (Hai, Yamamoto et al. 2007) (Easton 2009)
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La Tabla 1.4 presenta algunos de los métodos de tratamiento utilizados segtin la

procedencia del efluente.

Tabla 1.4 Métodos que se consideran adecuados para el tratamientos de efluentes textiles

especificos

(Srebrenkoska, Zhezhova et al. 2014)

PROCESO
TEXTIL

Coagulaciéon
/
Floculacién

Adsorcién

Membranas

Oxidacién

Biolégicos

Aerobio

Anaerobio

Otros

Aprestado

Almidén

v

Sintético

v
v

Des-aprestado

Algodén y
mezclas

Descrudado

Algodoén y
mezclas

Evaporacion

Sintéticas

Lana

NSNS

SIS

Blanqueado

Algodoén y
mezclas

Sintéticas

Lana

NSRNAN

Mercerizado

Algodoén y
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Es evidente que cada tratamiento contard con ventajas y limitaciones en términos
de inversién, viabilidad y costes de operacién; efectividad, estabilidad y
adaptabilidad; impacto ambiental, produccién de residuos y reutilizacién de los
efluentes. También puede ocurrir que aquellos tratamientos efectivos para un
determinado efluente de un tipo de colorantes no lo sean para otro efluente que
contenga otros colorantes. Por todo ello, la necesidad de investigar y desarrollar
nuevas técnicas o tratamientos que logren superar las limitaciones de los
procesos utilizados actualmente resulta imperante. Considerando ademas la
disparidad entre los valores de caracterizaciéon de los efluentes en los estudios
mencionados, es aconsejable realizar un estudio pormenorizado para cada

empresa en particular.

Desde un punto de vista medioambiental y también econdémico hay que
considerar el tratamiento de los efluentes textiles buscando minimizar el
consumo de agua, disminuir costes y conseguir un agua con la calidad necesaria
para reutilizar en las mismas empresas segin sus necesidades. La ventaja de
realizar el tratamiento en plantas anexas a las instalaciones productivas es su
reutilizacion en los procesos textiles de las mismas. Si en el siglo XX la aplicaciéon
de la tecnologia al textil hizo posible la evolucién hacia la produccién masiva y el
control de los procedimientos, en el siglo XXI se ha de conseguir la minimizacién,

optimizacién y reutilizacion de los recursos.

1.2.1. Procesos de oxidacion avanzada

Si en el tratamiento de efluentes se busca un objetivo quimico, el factor
significativo que afecta negativamente a la depuracion de aguas es la presencia
de materia organica en disolucién. Si bien la poluciéon producida por las
actividades domésticas humanas se consigue “eliminar” mediante los
tratamientos fisico-quimicos y biolégicos que se aplican en las EDAR urbanas,
éstos no resultan suficientemente eficientes cuando se tratan en combinacion

importantes porcentajes de aguas residuales industriales. Aunque estas aguas
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han sido tratadas en origen, normalmente presentan coloracién y otros
compuestos toxicos o persistentes que son susceptibles de contaminar otras

aguas o suelos.

Investigaciones centradas en la oxidacién quimica o fotoquimica de estos
contaminantes estdn desarrollado nuevas técnicas de tratamiento de aguas. En
conjunto se denominan Técnicas o Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs)
(AOPs “Advanced Oxidation Processes”), los cuales pueden aplicarse tanto
individualmente o en combinacién con métodos convencionales (Al-Momani, Touraud
et al. 2002) (Hai, Yamamoto et al. 2007) (Malato, Fernandez-Ibafiez et al. 2009) EStOS pueden aplicarse
como un proceso de pre-tratamiento de aguas residuales previo a procesos
biol6gicos, especialmente para contaminantes no biodegradables (Garcia-Montafio, Ruiz
et al. 2006a) (Garcia-Montaiio, Pérez-Estrada et al. 2008), 0 COMO Proceso de post—tratamiento para
completar la oxidacién total de la carga orgdnica antes de su descarga a otro

medio acuatico Mérquez Matamoros 2013)

Los PAO se definen como procesos de oxidaciéon que implican la generaciéon de
especies transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo OH®, especie

de gran poder oxidante debido a su elevado potencial redox (2.80 V) (Allen,
Hochanadel et al. 1952) (Glaze, Kang et al. 1987) (Huang, Dong et al. 1993) (Legrini, Oliveros et al. 1993) (Safarzadeh-

Amiri, Bolton et al. 1997) (Andreozzi, Caprio et al. 1999) (Pignatello, Oliveros et al. 2006) FEste radical se

puede generar por medios fotoquimicos, entre los que se incluye la luz solar o
por otras formas de energia, poseyendo alta efectividad para la oxidaciéon de la
materia organica presente en el agua (Wang and Xu 2012) Realmente, los PAO
comprenden un conjunto de métodos que utilizan la alta capacidad oxidante de
estos radicales hidroxilo y que se diferencian entre ellos por el método en que los
generan. Se aplican generalmente a efluentes con contaminacion orgénica

quimicamente estables y con poca biodegradabilidad (Poyates, Muiio et al. 2010) (Sanz,

Lombrafia et al. 2013)_

Otra caracteristica de estos procesos es su poca selectividad oxidativa, resultado

de su elevada reactividad, hecho deseable para la eliminaciéon de todo tipo de
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contaminantes en aguas residuales. Mediante esta oxidacién quimica se consigue
su mineralizacion a COz, H2O y compuestos inorganicos, o su transformacién en
compuestos inocuos. Como ya se ha mencionado, resulta habitual la aplicacién
de un tratamiento individual o varios procesos sucesivamente para conseguir un
efecto sinérgico en la reaccion de oxidacién y en la formacion de radicales OH" :
radiacién ultravioleta (UV), peréxido de hidrégeno (H202), diéxido de titanio

(TiO2), Ozono (Os), 0o mediante el reactivo Fenton (H202/Fe2).

Los PAO, tanto desde hace unas décadas como en la actualidad, se encuentra en
proceso de investigacion y aplicacion en el tratamiento de aguas industriales y
potables. Su eficiencia se debe, como se ha indicado anteriormente, a la
intervenciéon del radical  hidroxilo, el cual favorece reacciones
termodindmicamente mas eficaces que otros oxidantes y presenta mayor
velocidad de oxidacién. Por tanto, para que el método sea eficiente se deben
generar altas concentraciones de radicales hidroxilo en estado estacionario.
Aunque también se ha demostrado que no en todos los PAO se generan radicales

hidroxilo y que en algunos casos, éstos no son la tnica especie oxidante

1mp11c ada en el proceso (Sun and Pignatello 1993) (Bolton and Cater 1994) (Pignatello, Liu et al. 1999) (Fan,

Huang et al. 2009)

Frente a métodos convencionales, la aplicaciéon de estos PAO para el tratamiento

de efluentes domésticos e industriales presenta como ventajas importantes (Acher,
Fischer et al. 1990) (Malato, Richter et al. 1996) (Domeénech, Jardim et al. 2001) (Vogelpohl and Kim 2004) (Machulek,

Quina et al. 2012) (Machulek, Silvio et al. 2013) -

v" Consiguen eliminar contaminantes refractarios que resisten otros métodos

de tratamiento, como el biolégico.

v" Actdan sobre matrices complejas de distintos contaminantes por su caracter

no-selectivo.

v" Pueden lograr la mineralizacién total del contaminante. Las tecnologias

convencionales no alcanzan a oxidar completamente la materia orgénica.
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v' No solo cambian de fase al contaminante sino que lo modifican
quimicamente.

V" Son ideales para disminuir la concentracién de compuestos formados por
pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.

v" No se forman subproductos de reaccién, o existen en baja concentracion.

v" Usualmente no generan lodos, que a su vez requieren un proceso de
tratamiento y/o eliminacion.

v" Los reactivos utilizados como oxidantes se descomponen durante el
tratamiento en productos inocuos.

v Se puede utilizar para tratar contaminantes a muy baja concentracién.

v" Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

v" Son procesos normalmente de facil operacion, con gran versatilidad y se
realizan normalmente a temperatura ambiente.

v

En muchos casos, consumen menos energia que otros métodos como por

ejemplo, la incineracion.

Aunque resulta arduo establecer una clasificacion de todos los PAO, se puede

establecer una divisién entre los que utilizan o no radiacién, distinguiendo entre

procesos fotoquimicos y no fotoquimicos (Tabla 1.5).

Tabla 1.5 Procesos Avanzados de Oxidacién (PAO) y PAO fotoquimicos

PAO no fotoquimicos PAO fotoquimicos

B Ozonizacion en medio alcalino (Os/OH’) E Fotolisis del agua en UV de vacio (UVV)

B Ozonizacion con peréxido de hidrégeno (O3/H,0,) B Oxidacién con UV y peroéxido de hidrégeno (UV/H,0,)

B Oxidacion electroguimica B Oxidacién con UV y ozono (UV/Os)

E Procesos Fenton (Fe®'/H,0,) y relacionados E Procesos foto-Fenton y relacionados

B Radiélisis y y tratamiento con haces de electrones E Oxidacién en agua sub y supercritica

E Plasma no térmico E Fotocatalisis heterogénea con semiconductores

E Descarga electrohidraulica - Ultrasonido

E Fotocatalisis heterogénea con sensibilizadores
organicos o complejos de metales de transicion
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También se ha investigado la aplicacion de los PAO como tratamiento previo

para conseguir una mineralizacién parcial antes de realizar otro tipo de

tratamientos (Pulgarin, Invernizzi et al. 1999) (Sarria, Parra et al. 2002) (Sarria, Deront et al. 2003) (Oller 2008)

Mediante esta combinacién se pretende minimizar el tiempo de tratamiento y
reactivos en el PAO. Se demostré el incremento en la biocompatibilidad de los
efluentes tratados con la combinacién de procesos, aunque no se debe considerar

como una solucién generalizada aplicable a todo efluente.

Considerando el aspecto econémico para la aplicaciéon de los PAO, ademés de la
inversion en los equipos e instalaciones, se debera calcular el consumo de
reactivos utilizados durante el tratamiento y/o la energia eléctrica para la
generacion de ozono y/o lamparas UV. Asumiendo también que el coste total del
tratamiento dependerd en cada caso particular del tipo de efluente que se trate y
qué grado de mineralizacién de contaminantes se quiera conseguir. Mientras que
algunas de las técnicas de oxidaciéon como UV/H>O,;, UV/Os;, UV/Hx02/03,
UV/Fenton y UV/TiO; estan comercializadas y se aplican industrialmente, otras
técnicas y procesos potencialmente mas interesantes no han alcanzado todavia su
implantacion generalizada. Este es el caso de la fotocatalisis solar, la cual emplea
la energia de irradiaciéon del sol para la degradaciéon de los contaminantes y
resulta facilmente aplicable en zonas con altos indices de radiacién. Su principal

ventaja es la disminucién en costes operativos debido a un menor consumo de

potencia para generar OH°® (Safarzadeh-Amiri, Bolton et al. 1996) (Bolton, Bircher et al. 2001) (Muiioz,

Rieradevall et al. 2005) (Rodrigues, Madeira et al. 2013)

Aunque ya existen ejemplos realizados en planta piloto (Sarria, Kenfack et al. 2003a) (Oller,
Fernandez-Ibafez et al. 2007) (Oller, Malato et al. 2007a) (Sirtori, Zapata et al. 2009)’ la aplicacién de esta
técnica como Unico tratamiento o en combinacién, se encuentra actualmente en
fase incipiente de comercializacidn (Parra Cardona 2001) (Vogelpohl and Kim 2004) (Blanco, Malato et
al. 2005) (Garcia-Montaiio 2007) (Malato, Blanco et al. 2007) (Comninellis, Kapalka et al. 2008) (Blanco, Malato et al.

2009) (Oller, Malato et al. 2011)
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1.2.2. Procesos cataliticos y fotocataliticos: fotocatalisis solar

La fuente principal de energia y creacién de vida en nuestro planeta tierra: el sol,
también actia como depurador del agua (Gomes, Vilar et al. 2009) (Byrne, Fernandez-Ibafiez et al.
2011), Los contaminantes que ésta contiene se degradan por medio de fotdlisis
directa: absorcion por el compuesto de fotones solares; o indirecta:
transforméndose el contaminante por la energia transferida o por la reaccién que
producen especies oxidantes transitorias. Pero la capacidad de depuracién solar
es lenta y limitada al tiempo que insuficiente cuando se trata de aguas residuales

industriales.

En un trabajo realizado por John J. Porter (Porter1973) para la Agencia de Proteccion
del Medioambiente de Estados Unidos (US Environmental Protection Agency
EPA) se comprobé la estabilidad a la luz ultravioleta y solar de 36 colorantes
comerciales en disolucién en agua. El principal objetivo de investigacién fue
comprobar la estabilidad de los colorantes mas utilizados a escala industrial
cuando se vierten a cauces naturales o lagos. Recogiendo muestras para su
andlisis cada 50 horas, el estudio demostr6 que la mayoria de los colorantes
fueron resistentes a la fotodegradacién y que fueron necesarias varias semanas

de exposicion para que se produjera una decoloracion apreciable.

Las conclusiones de este estudio revelaron diferencias en el grado de
decoloracién entre los colorantes solubles en agua (4cidos, basicos y directos) y
los no solubles (dispersos, tina y sulfuro). En los altimos la pérdida de color o
degradacion se debi6é mas a cambios fisicos en la dispersién que a su degradacion
quimica. En los colorantes solubles el grupo de colorantes béasicos mostraron la
mayor degradacion, seguidos por los colorantes &cidos y por el grupo de
colorantes directos. Con respecto a los colorantes no solubles, los dispersos y los
sulfuro son muy resistentes a la fotodegradaciéon en el medio natural, mientras
que se recomend¢ para los colorantes tina que el mejor método de tratamiento

era por coagulaciéon quimica.
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Como se ha indicado en el punto anterior, los PAOs estdn considerados como
procesos eficientes para la desinfeccién y descontaminacién de aguas sin poner
en peligro el medioambiente o la salud de los seres vivos. Catalisis es el proceso
mediante el cual se acelera o disminuye la velocidad de una reaccién quimica a
través de la sustancia denominada catalizador, compuesto que ni se crea ni se
consume en el conjunto de la reaccion. La utilizaciéon de la radiacion solar para
activar el catalizador empleado en la reacciéon o incrementar su velocidad es una
ventaja econémica, energética y ambientalmente sostenible (Malato, Fernandez-Ibafiez et
al. 2009), Ta catalisis se aplica en el desarrollo de procesos quimicos para lograr
reacciones mas eficientes o selectivas, o para eliminar subproductos y poder
recuperarlos del medio de reaccién. La fotocatalisis solar aprovecha la energia
solar que llega a la superficie terrestre para provocar la aceleracién de la reacciéon
fotoquimica mediante la presencia de un catalizador, y asi eliminar los
contaminantes, la materia organica y metales pesados disueltos en los efluentes

urbanos, industriales y agricolas (Mills and Le Hunte 1997),

Los primeros estudios sobre la eliminacién de contaminantes en fase acuosa y
gaseosa utilizando los procesos de fotocatélisis se publican a partir de 1976 (Carey,
Lawrence et al. 1976) (Sychev and Duka 1985) (Sychev and Duka 1986), En 1988 el trabajo de Al-Ekabi
(Al-Ekabi and Serpone 1988) también demuestra la eficiencia de la fotocatalisis para la
eliminaciéon de contaminantes del agua. Este conjunto de trabajos y la creciente
preocupacion a nivel mundial sobre temas medioambientales desperté un gran
interés entre la comunidad cientifica, llegandose a considerar los procesos
fotocataliticos como el “método universal” para lograr la degradaciéon de
contaminantes orgéanicos. Desde finales de la década de los 90 hasta el afio 2008
el nimero de articulos relacionados con los procesos fotocataliticos aument6 de
100 publicaciones en 1998 a cerca de 1.400 en 2008.

Aunque entre el gran namero de investigaciones existen algunas publicaciones
que presentan conclusiones contradictorias debido al gran nimero de grupos de

trabajo que inician nuevas lineas de investigacion, estas argumentaciones han
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servido para que en la actualidad no se considere la fotocatdlisis como proceso
aplicable de manera general, sino que se han determinado aplicaciones
especificas y concretas en las que esta tecnologia, desarrollada adecuadamente,

resulta viable y competitiva (Herrmann, Duchamp et al. 2007),

La fotocatélisis como técnica para la depuracién de aguas puede ser un proceso

adecuado cuando se cumplen las siguientes condiciones (Blesaand Sanchez 2001);

> Concentracién organica maxima de varios cientos de mg/L. Los procesos de
foto-degradacion son eficientes cuando la concentraciéon de los
contaminantes es media o baja, hasta unos cientos de ppm. de compuestos
orgédnicos. El limite de este rango varia con la naturaleza de los
contaminantes y la fotocatalisis no es normalmente una opcién conveniente
si las concentraciones superan el valor de 1gr/l, a no ser que se realice una

dilucién previa.

> Contaminantes no biodegradables. Los tratamientos biol6gicos son en
general més econdmicos, pero si los contaminantes no son biodegradables,

los procesos fotocataliticos pueden constituir una alternativa muy valiosa.

> Contaminantes peligrosos presentes en mezclas de compuestos organicos
complejos. Una de las principales ventajas de la fotocatalisis es su escasa o
nula selectividad. Si bien el proceso puede usarse para tratar aguas que
contienen un udnico contaminante, sus ventajas aumentan cuando es

necesario tratar mezclas complejas.

» Contaminantes cuyo tratamiento convencional es dificil. La fotocatalisis es
especialmente ttil en aquellos casos en los que los métodos convencionales

son complejos y/o costosos.

Aunque como se ha indicado al inicio del apartado, la radiacion solar tiene la
capacidad de destruir materia organica y descontaminar algunas aguas
(autodepuracién fotoquimica). La eficiencia de la fotdlisis con aguas industriales

textiles coloreadas no resulta eficiente ya que la gran mayoria de los colorantes
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textiles comercializados se caracterizan por presentar alta solidez a la luz. Por
consiguiente, Gnicamente la radiacién UV no es suficiente para una rapida
degradacion. Pero ademads, con ciertos efluentes con coloracién muy intensa, se
debe tener en consideracion que los PAO no resultan efectivos para procesar
mezclas de sustancias de elevada absortividad o con gran cantidad de sélidos en
suspension, porque la eficiencia cudntica disminuye por pérdida de luz, y

también por dispersién y/o absorcién competitiva (Gogate and Pandit 2004a)

Otro parametro que se debe considerar para la aplicaciéon de la fotocatalisis solar
a efluentes textiles es el caudal a tratar, ya que principalmente no se recomienda
este tratamiento para grandes volimenes por razones econémicas. En la
aplicacién de la fotocatélisis existe la posibilidad de segregar aquellos efluentes
que presentan mayor resistencia a los tratamientos convencionales. De este
modo, las aguas residuales con mayor carga organica o coloracién pueden

tratarse de forma separada y asi adecuar el volumen a tratar al tratamiento

aplic ado Mansilla, Lizama et al. 2001)_

En la Figura 1.5 se clasifican distintas tecnologias existentes para el tratamiento
de contaminantes en agua segtn el valor de Carbono Organico Total (mgC/L) y

el volumen de caudal (m3/h) del efluente.
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Figura 1.5 Tecnologias para el tratamiento de contaminantes en agua (8'®s?an Sanchez 2001)
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Por tanto, para lograr la degradacién de contaminantes se necesita un
sensibilizador para absorber la energia radiante y catalizar la reaccién de
oxidacion. Utilizando la radiacion solar es posible aplicar un tratamiento
mediante fotocatalisis heterogénea utilizando un semiconductor, o mediante

fotocatalisis homogénea usando cationes de hierro y peréxido de hidrégeno

(Gogate and Pandit 2004) (Pera-Titus, Garc1’a-M01ina et al. 2004)

Fotocatalisis heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea se basa en el uso como catalizador de un soélido
semiconductor de banda ancha (TiO2, ZnO, CdS, SnO», ZnS, 6xidos de hierro)
para formar una suspension coloidal estable bajo irradiacién para estimular una

reaccion en la interfase sélido/liquido o sélido/ gas.

El semiconductor absorbe energia radiante (UV o visible), mayormente en
longitudes inferiores a 400nm y en la interfase entre el catalizador excitado, y se
producen las reacciones de degradacion y/o eliminacion de los contaminantes.
De varios catalizadores estudiados comparativamente para la degradacién de
diferentes compuestos (Herrmann, Guillard et al. 2002) e] dioxido de titanio (TiO2) ha

demostrado ser el mas utilizado, especialmente el Degussa P-25 (Herrmann 2005),

Este proceso combina las ventajas de la catélisis homogénea (elevada velocidad y
selectividad) con la recuperaciéon y reciclado del catalizador. La fotocatalisis
heterogénea permite la degradacion e incluso mineralizacién de contaminantes
presentes en el agua o en el aire, basicamente mediante el uso de un
semiconductor o sensibilizador orgénico, una fuente de irradiacién y la presencia

de oxigeno en el medio de reaccién (Alfano, Cabrera etal. 1997)

La concentracion inicial de los compuestos en el efluente es un factor a
considerar en este tratamiento porque se puede producir la saturacién del

catalizador (Malato, Fernandez-Ibanez et al. 2009) Por tanto, la caracterizacion inicial del
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efluente y su procedencia son factores importantes que se deben considerar para
su aplicacién a escala industrial. Cuando se trata de aguas coloreadas, este hecho
puede influir negativamente en el tratamiento debido a la absorcién de radiacién

por los compuestos con absorbancia en el rango UV y visible (Arslan and Balcioglu 1999)

(Bauer, Waldner et al. 1999)

La aplicacion de la fotocatdlisis heterogénea para la decoloraciéon y

mineralizacién de colorantes y efluentes textiles se ha investigado por varios

autores (Bauer, Jacques et al. 2001) (Vautier, Guillard et al. 2001) (Augugliaro, Baiocchi et al. 2002) (Augugliaro,
Baiocchi et al. 2002a) (Lachheb, Puzenat et al. 2002) (Neppolian, Choi et al. 2002a) (Konstantinou and Albanis 2004)
(Prieto, Fermoso et al. 2005) (Muruganandham, Sobana et al. 2006) (Muruganandham, Shobana et al. 2006a) (Pekakis,
Xekoukoulotakis et al. 2006) (Riga, Soutsas et al. 2007) (Akpan and Hameed 2009) (Sakkas, Islam et al. 2010) (Zhang,

Li et al. 2013) (Sanchez, Taxt-Lamolle et al. 2013) (Chong, Cho et al. 2015) En ]la tltima década los

estudios se han centrado en la utilizacién del catalizador fijado sobre distintas

superficies para evitar su posterior separacion finalizado el tratamiento (Aguedach,

Brosillon et al. 2005) (Alinsafi, Evenou et al. 2007) (Andronic and Duta 2008) (Zangeneh, Zinatizadeh et al. 2015)_

Fotocatalisis homogénea

En los procesos de fotocatalisis homogénea el catalizador se halla disuelto en el
agua, la cual contiene también los contaminantes disueltos, de modo que todos

los compuestos que intervienen se encuentran en la misma fase.

Uno de los PAOs que a partir de los afios 90 se estd investigado para el
tratamiento de contaminantes en aguas residuales es el proceso foto-Fenton,
método que aunque generalmente se aplica de forma discontinua también puede
realizarse en tratamiento continuo (Flaherty and Huang 2003)  Descubierto por Henry J.
Fenton en 1894 (Fenton 1894) no fye hasta 1934 cuando Haber y Weiss (Haber and Weiss
1934) propusieron que el oxidante activo de la reaccién era el radical hidroxilo
OH’. Entre 1949 y 1951 Bard, W.G. y colaboradores (Barb, Baxendale et al. 1949) (Barb,
Baxendale et al. 1951) (Barb, Baxendale et al. 1951a) propusieron el mecanismo en cadena por

radicales libres. Posteriormente, a mediados de los 60 se estudi6 la aplicaciéon de
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la reacciéon Fenton como proceso oxidante para la destruccién de contaminantes

(Baxendale and Wilson 1957) seguido por otros trabajos (Bishop, Stern et al. 1968) (Bulla IIT and Edgerley
Jr 1968) (Koubek 1975) (Walling 1975) (Faust and Hoigné 1990) (Turchi and Ollis 1990) (Lipczynska-Kochany 1992)

(Sundstrom, Weir et al. 1992) (Zuo and Holgne 1992) (Faust and Zepp 1993) (Bolton and Cater 1994)

Este proceso consiste en el uso de sales ferrosas y peréxido de hidrégeno a pH

acido con un valor 6ptimo entre 2.7 - 3 y segtn la ecuacioén (1.1):

Fe2+ + H02 — Fe3t + OH- + OH’ (1.1)

Sin embargo, una consecuencia de la aplicaciéon del proceso Fenton es la

produccién de fangos de hierro (Vogelpohl and Kim 2004) (Poyatos, Muiiio et al. 2010)_

Cuando a esta reacciéon se le aplica radiacion luminosa su velocidad se

incrementa y se puede conseguir la mineralizacion del contaminante (Pignatello 1992)

(Ruppert, Bauer et al. 1993) (Pignatello, Liu et al. 1999) (Arslan, Balcioglu et al. 2000a) (Hao, Kim et al. 2000)
(Pignatello, Oliveros et al. 2006) (Guimardes, Guedes Maniero et al. 2012) T 4 gbsorcidn de energia (UV_

A o visible) con longitudes de hasta 580 nm por los hidroxocomplejos de Fe3*

produce su reduccion a Fe?* y éste genera radicales OH" adicionales (Bauer and
Fallmann 1997) (Safarzadeh-Amiri, Bolton et al. 1996a) (Rodriguez, Fernandez et al. 2011) ocy1acidn (12)

Fet3 4+ H20 + hv Fet2 + OH"+ H (1.2)

Los procesos Fenton y foto-Fenton son muy eficientes para la destrucciéon de
materia orgénica (Bautista, Mohedano et al. 2008) (Malato, Fernandez-Ibaiiez et al. 2009) y la reaccién
continua incluso con una baja concentracion de hierro. Su principal
inconveniente es la necesidad de acidificar el efluente a tratar hasta pH acido (2.7
- 3). Para valores de pH superiores a 4, la degradacion disminuye rdpidamente al
igual que el Fe?* disponible, apareciendo precipitados de oxihidréxidos de
hierro. La velocidad de reacciéon se incrementa con la cantidad de sal de hierro
empleada, aunque a partir de una determinada concentracién disminuye su
eficiencia. Esto puede ser debido al aumento de la turbidez de la disolucién,
hecho que sumado a la turbidez y/o coloracién del efluente dificulta la absorcién

de luz necesaria para la realizacién del proceso.
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El incremento de perdéxido de hidrogeno también aumenta la velocidad de
degradacién por la mayor produccion de radicales hidroxilo. Su calculo se puede
realizar estequiométricamente, pero en la practica se debe ajustar a los
contaminantes a tratar, ya que a partir de una determinada cantidad la velocidad
de la reaccién puede verse afectada negativamente (Ince 1999) (Sahunin, Kaewboran et al.

2006), porque se produce una recombinacién con los radicales hidroxilo:

OH® + H20: H.0 + HO2* (1.3)

Mediante la aplicaciéon de este proceso se disminuye la produccién de olores
desagradables y lodos con respecto a otros procesos y el tratamiento se puede
aplicar tanto en modo continuo como discontinuo (Namboodri and Walsh 1996) (Robinson,
McMullan et al. 2001)  Como se ha indicado, la fotocatalisis solar homogénea mediante
foto-Fenton es capaz de mineralizar la materia organica a COz, HO y
compuestos inorgdnicos, aunque segin la naturaleza del efluente, su carga
orgénica y la degradacion que se pretenda alcanzar, se deberé ajustar la cantidad

y dosificacion de perdéxido de hidrégeno asi como la duracién del tratamiento.

Ademas, en el caso de los efluentes textiles, los auxiliares de tintura (sales
sodicas, detergentes, humectantes, dispersantes, secuestrantes, etc.) disminuyen
seriamente la eficacia del PAO seleccionado (Arslan-Alaton, Akmehmet Balcioflu et al. 2002)
(Moraes, Quina et al. 2004) (Chong, Jin et al. 2010) También se ha investigado la influencia de la
temperatura en los procesos Fenton y foto-Fenton (Sagawe, Lehnard et al. 2001) Sy
reaccion de oxidacién es endotérmica y su velocidad aumenta cuando se produce
un incremento de temperatura, siendo maés significativa en el proceso Fenton (Lee
and Yoon 2004) En ensayos Fenton aplicados a un colorante (Yellow lightfast 2KT) el
incremento de la temperatura del tratamiento a 45°C multiplicé su velocidad de
decoloracién por 4 (Solozhenko, Soboleva et al. 1995) En otros trabajos, al aplicar un
tratamiento foto-Fenton a efluentes industriales se logré la disminucién en COD
mas rapida a la temperatura de 60°C (Rodriguez, Sarria et al. 2002) Sijn embargo, cuando
se trabaja a presion atmosférica es recomendable que la reaccién se mantenga
entre 25 y 45°C, ya que se acelera la descomposicion del peréxido de hidrégeno a

temperaturas Superiores a 5OOC (Blanco ]urado 2009) (Manenti, Soares et al. 2015) y se produce la
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precipitacion de las sales de hierro porque disminuye su constante de producto
de solubilidad (Zapata, Oller et al. 2010) Se debe tener en consideracion que durante la
aplicacion del tratamiento solar fotocatalitico la temperatura de la reaccion

aumenta hasta superar IOS 400(: (Torrades, Garcia-Montano et al. 2004).

Al tiempo que se han investigado detalladamente las reacciones quimicas y
fotoquimicas que se producen en los PAO y sus potenciales aplicaciones, se han
estudiado, desarrollado y optimizado diferentes tipos de reactores solares para

estas aplicaciones fotoquimicas.

1.2.3. Reactores solares para el tratamiento de aguas

Los procesos foto-quimicos solares, a diferencia de los procesos térmicos,
principalmente aprovechan la luz solar en el rango ultravioleta (UV) o visible
entre 400 y 580 nm, pero raramente son ttiles las longitudes a partir de 600 nm
(Blanco, Fernandez-Ibafiez et al. 2007) T 0s primeros estudios en planta piloto dirigidos a la
eliminacién de contaminantes en fase acuosa mediante procesos foto-quimicos se
realizaron en las dos tltimas décadas del siglo XX. En estos trabajos iniciales se
utilizaron reactores de diversas configuraciones, con los que se alcanzaban
distintos grados de concentraciéon solar en el foto-reactor. En estos ensayos se
utilizaron los disefios de captadores concentradores utilizados en aplicaciones
térmicas. Sin embargo, tras estos trabajos iniciales, se concluyé que los reactores
con aplicaciones fotoquimicas deben tener una elevada transmisividad en el UV
que garanticen una adecuada distribucién de los fotones, y que la temperatura no

tiene aparentemente una influencia significativa en el proceso (Malato, Blanco et al. 2002),

Tradicionalmente los foto-reactores solares se han clasificado en tres grandes
grupos dependiendo de su grado de concentracién solar, el cual esta

directamente relacionado con la temperatura que el sistema puede alcanzar

(Malato, Blanco Galvez et al. 2004)
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Estos tres grupos son:
- Reactores de alta concentracion o de alta temperatura (hasta 400°C) (PTC).
- Reactores concentradores de temperaturas medias (desde 150 a 400°C) (PTC).

- Reactores no-concentradores o de bajas temperaturas (hasta 150°C) (CPC).

Foto-reactores solares concentradores (PTC)

En los ensayos iniciales de captadores y reactores foto-quimicos se utilizaron los
mismos disenos de captadores cilindro-parabdlicos solares de tipo concentrador
para aplicaciones térmicas, sustituyendo los colectores térmicos por unos de
vidrio Pyrex®. Estos reactores con captadores solares cilindro-parabélicos que

pueden concentrar la radiacién solar directa entre 5 y 50 veces, segtin su disefio.

Los captadores solares concentradores estin montados sobre una estructura
movil que mediante uno o dos motores controlan que un tnico captador o varios
permanezcan perpendiculares a los rayos solares (Malato, Blanco et al. 2007) De este
modo, la radiacién solar recibida en el captador es reflejada y concentrada sobre

el receptor tubular situado en el centro geométrico de la parabola reflectora.

Receptor
| Tubular

\

Figura 1.6 Foto-reactor solar concentrador ! Bahnemann etal. 2000
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Como se aprecia en la Figura 1.6, el foto-reactor tubular recibe la radiacién solar
global de manera directa y la radiacion reflejada por la pardbola captadora-

reflectora.

Estos reactores han demostrado su efectividad en laboratorio utilizando un
simulador solar y en planta piloto para el tratamiento de aguas con distintos
contaminantes como etilbenceno, y herbicidas-pesticidas como el tiocarbamato y

y-lindano (Vidal1998) (Figura 1.7).

!

< 4 —e e . .
liSeguimiento solar de dos ejes s Seguimiento solar de un eje . “as
4 P : T R s

SRS oo ASRPON,
s (Malato, Blanco et al. 2007)

Figura 1.7 Foto-reactores solares concentradore

Las ventajas que ofrecen este tipo de reactores principalmente son: menor
tamafio de captador y reactor que los captadores no-concentradores; mayor
cantidad de radiacién recibida por unidad de volumen y por tanto mayor
aprovechamiento del catalizador (fotocatalisis heterogénea), tienen un flujo
turbulento, no se produce la evaporacion de los compuestos volatiles durante su
tratamiento, y las conducciones asi como el manejo de las aguas contaminadas a

tratar resulta sencillo.

Sus principales desventajas son: solamente se aprovecha la radiaciéon solar
directa; el coste de instalacién, utilizacién y mantenimiento es elevado por su
continuo seguimiento solar; se produce un sobrecalentamiento del fluido; y las

bajas eficiencias 6pticas y quénticas en los procesos de fotocatélisis heterogéneos

con didxido de titanio (Alfano, Bahnemann et al. 2000) (Fernindez-Garcia, Zarza et al. 2010)
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Foto-reactores solares no-concentradores

Los foto-reactores solares no-concentradores, a diferencia de los anteriores, son
equipos estaticos sin sistemas de seguimiento solar y supuestamente mas
econémicos. Se han disefiado y estudiado diferentes tipos y disefios en el
tratamiento fotocatalitico de aguas contaminadas. Aunque se consigue un
tratamiento efectivo de los contaminantes, resulta dificil comparar y establecer
una clasificacién generalizada segtin su eficiencia. Estos se pueden clasificar en

dos grupos:

- Foto-reactores sin captadores-reflectores

- Foto-reactores con captadores-reflectores

Las estructuras e instalaciones de estos reactores son mas sencillas que los foto-
reactores concentradores y consecuentemente su mantenimiento. También
necesitan menor superficie de instalacion porque al no ser moéviles no producen
sombras. Ademads, en estos reactores no se alcanzan elevadas temperaturas, su
eficiencia Optica es muy alta, y utilizan tanto la radiacién ultravioleta directa
como la difusa (March, Martin et al. 19%) ] 35 desventajas de algunos de estos reactores
(reactores abiertos) son la contaminaciéon por polvo y suciedad de las aguas a
tratar, la vaporizaciéon de posibles compuestos volétiles y la oxigenaciéon de las
aguas a tratar cuando su carga contaminante es alta. Su fabricacién tiene que
realizarse con materiales inertes a los compuestos quimicos a tratar; resistentes a
la intemperie y a las diversas condiciones climaticas. Sus elementos receptores-
reactores han de poseer una efectiva transmisividad en el rango ultravioleta y

uniforme distribuciéon de la iluminacién sobre el fluido.

En el caso de realizar un tratamiento de fotocatélisis solar heterogéneo, el
catalizador puede estar en suspensioén o fijado a las superficies del reactor. Los
disefios de foto-reactores solares estaticos no-concentradores se han desarrollado

buscando una mejor eficiencia del tratamiento fotocatalitico al menor coste

(Kowalska and Rau 2010)
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e,

| Catalizador fijado

S |

Figura 1.8 Foto-reactores de flujo en cascada con catalizador fijado (TFFBR). Izquierda
(Bahnemann 2004) derecha (Malato, Blanco et al. 2007)

Paralelamente a los disefios citados, se realizaron estudios de foto-reactores con
receptores tubulares y captadores-reflectores solares. Estos comparten las
caracteristicas descritas anteriormente: son foto-reactores estdticos orientados
hacia el ecuador que aprovechan la radiacién ultravioleta directa y difusa, con
excelente eficiencia dptica, estructuras e instalaciones simples y por tanto con un

mantenimiento econdémico y sencillo (Blanco, Fernandez-Ibafiez et al. 2007),

Se han realizado estudios de degradacién de contaminantes, utilizando de forma
paralela reactores solares concentradores como no-concentradores con diferentes
disefios de reflectores. Para ello se ha comprobado la eficiencia de estos reactores
solares con herbicidas-pesticidas ampliamente utilizados tipo carbamato (Ajona and
Vidal 2000), en concreto (Bandala and Estrada 2007) Jo han aplicado al estudio del insecticida
nematocida carbaril; para la desinfeccion de agua potable altamente contaminada

con Escherichia coli (McLoughlin, Kehoe et al. 2004); y con un acido carboxilico como el

acido oxdalico (Bandala, Arancibia-Bulnes et al. 2004)
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Los resultados obtenidos demuestran la efectividad de los diversos tipos de
reactores solares y recomiendan como mejor opcién el uso de reactores no-
concentradores con captadores-reflectores ya que la distribucién de la radiacién

solar sobre toda la superficie del reactor se reparte de forma mas homogénea.

Foto-reactores solares con captadores cilindro parabélico-compuestos (CPC)

El disefio de captadores-reflectores cilindro parabodlico-compuestos (CPC) fue
desarrollado en la década de los 70 por Winston, R. y Rabl, A. (Goswami, Kreith et al.
2000). Los captadores-reflectores de tipo CPC se pueden utilizar con distintos

disefios 0 modelos de foto-reactores (Figural.9).

Estos resultan efectivos para reactores

rectangulares  planos  (Figura 1.9A),

reactores tipo aleta (Figura 1.9B.), reactores
con forma de V invertida (Figura 1.9C.)
(McLoughlin, Kehoe et al. 2004) o para reactores
tubulares (Figura 1.9D.), siendo estos
altimos los mas comtinmente utilizados en

tratamientos foto-quimicos.

Figural.9 Configuraciones de reflectores tipo CPC (RaP! ©'Gallagher etal. 1980)

A los reactores tubulares se acoplan los reflectores formados por dos secciones de
parabolas truncadas con sus correspondientes focos localizados en el extremo del

reflector opuesto (Figura 1.10).
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Figura 1.10 Esquema al corte de un captador-reflector de tipo CP
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Parabola 1

C (Goswami, Kreith et al. 2000)

Un pardmetro trascendental del disefio del captador-reflector es su angulo de

aceptancia 20 (Figura 1.11). Este es el rango angular del plano de apertura del

captador, dentro del cual los rayos solares van a incidir sobre el reactor tubular o

se reflejaran sobre él (siempre permaneciendo el equipo estatico) (Bandala, Arancibia-

Bulnes et al. 2004)

Figura 1.11 Angulo de aceptacia de un captador-reflector tipo CPC (°'ina-Marquez LopezVasquez et

al. 2010)

Segtin la resolucion matematica a la curva del reflector, el factor de concentracién

de un captador-reflector tipo CPC para un reactor tubular lo da la ecuaciéon 1.4:
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1

sen fy (1 4)

CI'__PI'_-

Para aplicaciones fotoquimicas los valores del semi-dngulo de aceptancia abarcan
entre 60 y 90 grados (Figura 1.12), ya que entre estos valores el reactor recibe
tanto la radiaciéon directa como la mayoria de la difusa. Ademads, se consiguen
minimizar tanto las posibles irregularidades del reflector como las relacionadas

con el alineamiento del reactor tubular, y por tanto optimizar el coste del foto-

reactor Malato, Blanco et al. 2007a)
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Figura 1.12 Angulo de aceptacia y factor de concentracién de un foto-reactor tipo CPC ™"
Bassett et al. 1986)

En el caso especial en el que el angulo de aceptancia del captador abarca desde
+90° a -90° y cada curva del CPC es una involuta ordinaria, se consigue un factor
de concentracion igual a la unidad (FC = 1). Con este disefio sin concentracién,
cercano a un sol, toda la radiacion UV, directa como difusa, que llega al drea de
apertura del captador es reflejada hacia el reactor. Esta radiacién incidente sobre
el reactor tubular es equivalente a la de un reactor de placa plana. De este modo
se consigue una de las mejores 6pticas para los reactores solares disefiados para

la eliminacién de contaminantes en fase acuosa, ya que presentan las ventajas de
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los reactores con captadores solares cilindro-parabélicos (PTCs) y de los reactores

sin concentracion.

Las principales ventajas de este tipo de reactores son: aprovechan eficientemente
tanto de la radiacién solar directa como difusa sin necesidad de seguimiento
solar (Goswami, Kreith et al. 2000). Destaca su elevada eficiencia 6ptica y ésta no varia
mas de un 17% segtn varia el angulo de incidencia solar (Bandala, Arancibia-Bulnes et al.
2004); no se produce la vaporizacién de los posibles compuestos volatiles, ya que
las aguas a tratar no alcanzan una elevada temperatura y por tanto no es
necesaria su refrigeracion; el flujo en el interior del reactor tubular es turbulento,
hecho que facilita la homogeneizacion de las aguas tratadas y evita la
sedimentaciéon del catalizador en la fotocatalisis heterogénea; ademas su
conduccion y distribucién por el reactor es mas facil que en otros reactores no
concentradores. Desde el punto de vista econdémico son estructuras e

instalaciones con menor coste por su sencillez y facil mantenimiento.

Los inconvenientes que presentan estos reactores de tipo cilindro parabdlico-
compuestos son las consecuentes a su disefio y fabricacion. Se deben utilizar
materiales inertes a los compuestos quimicos presentes en las aguas y los que se
produzcan durante su tratamiento, como también que sean estables a las
variaciones de los valores de pH. Estos materiales no se deben degradar con la
luz solar ni ser corrosibles por los agentes ambientales en cualquier época del
afio. Su disefio se debe optimizar tanto para las caracteristicas de las aguas a ser

tratadas como para el lugar geogréfico de instalacion.

El material utilizado en la fabricacién del reflector debe ser muy eficaz para la
reflexion de la radiacion ultravioleta, al tiempo que destaque por su durabilidad
y resistencia. Los reflectores de aluminio son la mejor opcién porque este
material es eficiente en la reflexiéon del espectro de radiacién solar ultravioleta
(300-400 nm). Ademés cumple las tres condiciones ideales para este tipo de
instalaciones: alta reflectancia en el espectro UV, resistente a las condiciones

ambientales y de coste razonable (Malato, Blanco Galvez et al. 2004) Sin embargo, este
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material expuesto a la intemperie se oxidara y degradard con cierta rapidez.
Como soluciones se han empleado técnicas sol-gel para su proteccién o capas de
diéxido de silice (SiO2) y diéxido de titanio (TiO2). Con las dltimas se han
conseguido valores de reflectancia entre 300 y 400 nm del 89.5 %, y un méximo
del 95.5 % a 360 nm (Blanco, Malato et al. 1999)  Otra solucién ha sido la utilizacién de
aluminio anodizado depositando una capa o ldmina muy fina (2 - 3 pm) de 6xido
de aluminio (Al2O3) mediante métodos electroliticos. Con esta técnica se logra
aumentar su resistencia a los agentes atmosféricos y a las sustancias quimicas,
pero cuanto mayor es la capa de proteccion mas disminuye su valor de

reflectancia.

Los reactores 6ptimos para los procesos fotocataliticos deben poseer una elevada
transmisividad en el rango solar UV (entre 300 y 400 nm) y no verse afectados
por la degradaciéon de los agentes ambientales como la foto-oxidacion (Figura
1.13). El cuarzo es un material que cumple ambas condiciones, pero su elevado
precio hace inviable su utilizacién. El vidrio comtn tampoco es apropiado
porque contiene hierro y su foto-oxidacién por los fotones produce que los iones
de Fe2* cambien a Fe3*, absorbiendo éstos parte de la luz UV (Blanco, Malato et al. 1999)_
Por tanto, actualmente solamente los vidrios con bajo contenido en hierro (entre

0.2 y 0.5 mM) se presentan como la opcién mas sencilla, atil y econémica Malato,

Blanco et al. 2007a)
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Figura 1.13 Transmitancia del reactor (%) seglin materiales &' 2002)
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Otra posible opcién son los materiales plasticos fluoropolimeros y los polimeros
acrilicos por su buena transmisividad y difusién de luz UV. Estos destacan por
su resistencia térmica y a los efectos ambientales, ademas de ser inertes a los
agentes quimicos. Los inconvenientes de estos compuestos son sus limitaciones
fisicas cuando se incrementa la presion en instalaciones de gran tamafio, ya que

se debe incrementar su espesor y utilizar conexiones apropiadas.

Como ya se ha indicado, normalmente se emplean reactores con una
configuracion tubular porque mantienen un flujo uniforme y turbulento,
parametro esencial para el calculo del tiempo de residencia de las soluciones

acuosas en el reactor.

Otro factor importante en relacion con el disefio del reactor es el didmetro del
tubo. Se han realizado diversos estudios de degradacién de contaminantes con
diéxido de titanio (fotocatdlisis heterogénea) con luz solar y las conclusiones

alcanzadas indican que el didmetro adecuado del foto-reactor oscila entre 25 y 50
mm (Malato, Blanco Galvez et al. 2004) (Chong, Jin et al. 2010)

En el tratamiento de efluentes coloreados, como es el caso de los textiles, el
célculo del diametro del reactor es esencial, especialmente para el disefio y
escalado de las dimensiones de una planta de tratamiento. Este dependera

principalmente de la absorbancia media y méxima de los efluentes a tratar.

Los primeros foto-reactores solares de tipo CPC se montaron sobre estructuras
modulares de aluminio anodizado con orientacién norte-sur (Figura 1.14) Malato,
Richter etal. 1996) Se realizaron estudios para la optimizacion de este tipo de reactores
considerando su emplazamiento fijo o con ajustes diarios; como también se
estudiaron los dos tipos de orientaciéon: norte-sur o este-oeste. Los resultados
demostraron que la diferencia en eficiencia respecto al emplazamiento con ajuste

diario era inferior al 4 % y respecto a los dos tipos de orientacion era inferior al 1
% (Ajona and Vidal 2000)_
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Conexiones poliméricas

Salida
de agua

Entrada
de’agua

Figura 1.14 Mo6dulo tipo CPC con orientacion norte-sur

Estos resultados concretaron que la instalacion de estos médulos como foto-
reactores tubulares estaticos con orientacion este-oeste era la méas adecuada tanto
por su posibilidad de conexién, su menor coste y su eficiencia solar media anual
(Mills, Bassett et al. 1986) Con el propdsito de evitar la acumulaciéon de agua en los
reflectores, la estructura del reactor se instala con una ligera inclinacion (1 %).
Para lograr la eficiencia méxima de captacién solar anual, el conjunto captador-
reactor se fija orientado hacia el sur (en el hemisferio norte) con un cierto grado
de inclinacién. El angulo de inclinacién del foto-reactor sobre la horizontal
(Figura 1.15) equivale a la latitud geogréfica del lugar de instalaciéon (Alfano,
Bahnemann et al. 2000) (Jadhav, Gudekar et al. 2013)_ Este es el adecuado para que cuando el sol

esté en azimut sus rayos abarquen completamente el dngulo de aceptancia del
C aptador (Rabl, O'Gallagher et al. 1980)

Figura 1.15 Planta solar con foto-reactores tipo CPC (Maato. Blanco etal. 2007)
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En estos reactores si se efectia un tratamiento fotocatalitico solar heterogéneo el
catalizador puede estar en suspension, fijado a las superficies del reactor o sobre

otro soporte interior(Figura 116) (Fernandez, Blanco et al. 2005) (Jiménez, Ignacio Maldonado et al.

2015) (Saggioro, Oliveira et al. 2015)

Figura 1.16 Médulos tipo CPC y catalizador fijado

Han sido realizados ensayos comparando reactores solares concentradores (PTC)
y no concentradores (CPC) para el tratamiento de cuatro aguas industriales
(Malato, Richter et al. 1996) y 2,4—Dic10rofen01 (Malato, Blanco et al. 1997) También para el
tratamiento de 2,4-Diclorofenol utilizando un foto-reactor CPC y un foto-reactor
de Balsa Superficial (Giménez, Curco et al. 1999)  Asi como un estudio simultaneo de
degradacion de acido oxalico entre cuatro foto-reactores: un reactor tubular, un
reactor tipo CPC, un reactor con reflector de acanaladura en V y un reactor

concentrador PTC (Bandala, Arancibia-Bulnes et al. 2004)

Las conclusiones obtenidas con estos trabajos demuestran que los foto-reactores
no concentradores tienen una mejor eficiencia fotocatalitica para el tratamiento
de estos compuestos. Entre éstos, destacan como mejor opcién el uso de reactores
no-concentradores con captadores cilindro parabélico-compuestos, tanto por la
iluminacién homogénea del reactor y alta eficiencia, por su aprovechamiento
tanto de la radiacion solar sin necesidad de seguimiento, asi como por los bajos
costes de fabricacién y mantenimiento. Considerando en su disefio que no se

alcancen temperaturas superiores a 45 — 50°C (Zapata, Oller et al. 2010),
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En otros estudios se ha calculado la efectividad de los reflectores CPC mediante
simulaciones con diferentes dngulos de aceptancia, orientacion, y considerando
la radiacion directa y difusa para estimar diferencias entre los meses del afio Mills,
Bassett et al. 1986) Ge ha registrado y analizado la variacién de luz UV entre dias
claros y con nubes, intentando simular el efecto que pueda producir en el disefio
de los foto-reactores (March, Martin et al. 1995) También se ha estudiado mediante
simulacion la optimizacion entre dos tipos de reactores (CPC y Balsa Superficial)
para un lugar geogréfico concreto como Malasia (ubran, Ismail et al. 2000). Otro trabajo
ha desarrollado un modelo matematico que permite simular la reflexién solar

directa y difusa del reflector CPC a distintos porcentajes de reflexion (Colina-Marquez,

Lopez-Vasquez et al. 2010)

La wutilizacion de los foto-reactores solares tipo CPC para aplicaciones
fotocataliticas de tratamiento de aguas es muy extensa. Se ha demostrado su

efectividad para la desinfeccion de aguas potables contaminadas con

microorganismos (Sommer, Marino et al. 1997) (Vidal, Diaz et al. 1999) (Vidal and Diaz 2000) (McLoughlin,
Kehoe et al. 2004) (Fernandez, Blanco et al. 2005) (Malato, Blanco et al. 2007) (Navntoft, Ubomba-Jaswa et al. 2008)

(Gomes, Vilar et al. 2009) (Ubomba-Jaswa, Navntoft et al. 2009) (Ubomba-Jaswa, Fernandez-Ibaiiez et al. 2010) (Byrne,

Fernandez-Ibafiez et al. 2011) (Polo-L(’)pez 2012)’- para la degradacién de diversos efluentes
industriales (Malato, Richter et al. 1996) (Alfano, Bahnemann et al. 2000)’- en la degradacién de

contaminantes emergentes (Bernabeu, Vercher et al. 2011); o en plantas desalinizadoras
(Blanco, Malato et al. 2009)

Existen varias plantas en funcionamiento que utilizan este tipo de foto-reactores
(Ajona and Vidal 2000) (Malato, Blanco et al. 2002) (Malato, Blanco et al. 2002a) (Blanco, Malato et al. 2005) (Malato,
Blanco et al. 2007a) (Malato, Maldonado et al. 2015) Fgstas instalaciones demuestran las
posibilidades de esta técnica en el tratamiento de contaminantes recalcitrantes en
medio acuoso, asi como su potencial evoluciéon e implementaciéon en un futuro

cercano a nuevas aplicaciones.
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Se han publicado un gran numero de investigaciones centradas en la

decoloracién y mineralizacién de auxiliares textiles mediante PAQOs (Horvath and

Huszank 2003) (Sanz, Lombrana et al. 2003) (Arslan-Alaton and Erdinc 2006b) (Arslan-Alaton and Alaton 2007)
(Arslan-Alaton, Cokgor et al. 2007b) (Pagano, Lopez et al. 2008) (Arslan-Alaton, Akin et al. 2010a) (Melihen, Olmez-

Hanci et al. 2010) (Arslan-Alaton, Akin et al. 2011) (Olmez-Hanci, Arslan-Alaton et al. 2011) (Sanz Alonso 2011) (Karci,

Arslan-Alaton et al. 2013) (Karci, Arslan-Alaton et al. 2014). La utilizaci()n de foto_reactores solares
ha demostrado su potencial para el tratamiento de estos contaminantes (Teixeira,
Guardani et al. 2003) (Amat, Arques etal. 2004) También en el tratamiento de colorantes textiles

en disoluciéon mediante fotocatalisis solar homogénea (Chacon, Leal et al. 2006) (Durén,

Monteagudo et al. 2008) (Parilti and Akten 2010) (Katsumata, Koike et al. 2010)’- heterogénea (Konstantinou and
Albanis 2004) (Neppolian, Choi et al. 2002) (Bahnemann 2004) (Saggioro, Oliveira et al. 2015) y comparativas
entre procesos (Neamtu, Yediler et al. 2003) (Muruganandham and Swaminathan 2004) (Neamtu, Yediler et al.

2004) (Torrades, Garcia-Montano et al. 2004) (Amat, Arques et al. 2007) (Nafiez, Garcia-Hortal et al. 2007)

Igualmente, se han realizado muchos trabajos de investigacién centrados en la
decoloracion y degradacion de efluentes textiles utilizando efluentes simulados
(Arslan, Akmehmet Balcioflu et al. 1999a) (Torrades, Garcia-Hortal et al. 2008) FEsta opcién presenta
como ventajas que los estudios se pueden realizar sin tener acceso al efluente
industrial y no depende del muestreo in situ. Por otra parte, los efluentes
simulados tienen una composicién conocida y constante, hecho que ayuda a
interpretar y comprender mejor los resultados analiticos conseguidos con el
tratamiento. En el estudio del tratamiento de efluentes textiles utilizando aguas
reales destacan las diferencias en su caracterizaciéon consecuencia de la gran
diversidad de factores mencionados. Sin embargo, la efectividad de estos
tratamientos se debe investigar y evaluar aplicada a efluentes industriales reales
porque la presencia de otros compuestos puede tener importantes efectos en el
tratamiento y también en su posible reutilizaciéon futura. Es por ello que aun
asumiendo las dificultades que esto conlleva, la utilizacion de efluentes textiles
industriales es cada vez més frecuente en estas investigaciones. Evidentemente,
este es el mejor método para demostrar la posibilidad de aplicacién y viabilidad

del o los tratamientos que se quieran implementar (Correia, Stephenson et al. 1994) (Kabdasli,
Gurel et al. 2000) (Orhon, Babuna et al. 2001) (Pérez, Torrades et al. 2002) (Azbar, Yonar et al. 2004) (Yusuff and
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Sonibare 2004) (Eremektar, Selcuk et al. 2007) (Sharma, Sharma et al. 2007) (Tiifekci, Sivri et al. 2007) (Vilar, Pinho et
al. 2011) (Blanco, Torrades et al. 2012) (Guimardes, Guedes Maniero et al. 2012) (Paul, Chavan et al. 2012) (Sanz,
Monllor et al. 2013) (Sharma, Chatterjee et al. 2013) (Tripathi, Singh et al. 2013) (Blanco, Torrades et al. 2014) (Gupta,

Sharma et al. 2014) (Manenti, Soares et al. 2015)

Ejemplos que demuestran el interés por la reutilizaciéon de efluentes textiles o la
aplicacion de los PAO para su tratamiento, tanto por parte de investigadores

como por las empresas, son los trabajos finales de grado (Astir 2005) (Andrés 2007) (Moor
2010) y de master (Kumar 2004) (Masupha 2008) (Yadav 2008) (Blanco Jurado 2009) (Ananthashankar 2012)_

1.3. Reutilizacién de baiios y efluentes

La reutilizacién de los recursos y en especial el agua ha preocupado a todos los
sectores del proceso productivo textil, desde los fabricantes de colorantes y de
maquinaria hasta las empresas y las instituciones reguladoras de vertidos. Se han
realizado una gran diversidad de estudios con la intencion de concienciar a los
agentes implicados de la importancia y beneficios de implantar estas técnicas en

las empresas textiles de ennoblecimiento (EPA 1980) (EPA 1998) (Van de Worp 2002) (EPA 2004)

(Van Bruggen, Boussu et al. 2005)

Si reutilizar bafios o efluentes normalmente se ha tenido en consideracion en
momentos o épocas concretas de sequia o insuficiencia, en las altimas décadas la
modificaciéon de los costes productivos ha acrecentado su importancia como
parte de los procesos de ennoblecimiento. El aumento del precio del agua de red,
el precio del canon de vertido, las exigencias de calidad del agua de proceso, la
necesidad de cumplir con los limites legales y la preocupaciéon por el medio

ambiente han inducido a las empresas a implantar técnicas o sistemas para

reutilizar parte de sus aguas (Levine and Asano 2000) (Anderson 2003) (Bixio, Thoeye et al. 2006) (Bixio,

Thoeye et al. 2008) (Ortiz, Ibanez et al. 2010)_
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Cuando se establece un proyecto de reutilizacién, uno de los temas principales es
la necesidad de definir o elegir los efluentes que se pretende reaprovechar o
realizar uno o una serie de tratamientos para conseguir un agua de calidad final
aceptable. Es decir, si la actuacion se realizard segregando determinados
efluentes (Dofruel, Germirli-Babuna et al. 2003) o sobre el efluente final homogeneizado
(Schoeber], Brik et al. 2004) (Germirli 2011) (Srebrenkoska, Zhezhova et al. 2014) Ambas opciones son
aceptables (Rearick, Farias et al. 1997) (Cooper 2003) con la segregacion de efluentes se puede
optar a la reutilizacién de éstos sin coloracién o seleccionar aquellos con un coste
de tratamiento bajo o minimo. La eleccién entre las distintas opciones dependera
de las caracteristicas de los efluentes, sus posibilidades de reutilizacién y de la

inversién econdémica.

Otro aspecto que se debe considerar es el proceso o procesos textiles en los que se
quiere reutilizar el efluente tratado. No tendra las mismas exigencias de calidad
un proceso de enjuague posterior a una tintura intensa que para realizar
cualquier tipo de operacién textil como si se tratase de agua de primer uso.
Aunque se han publicado varios trabajos que recomiendan unos valores
maximos de caracterizaciéon para su reutilizacion en distintos tipos de
operaciones textiles (Goodman and Porter 1980) (Skelly 2000) (Easton 2003) (Vajnhandl and Valh 2014),
aun no se han definido exactamente los requerimientos o parametros adecuados
para la efectiva reutilizaciéon de los efluentes y no se han encontrado ejemplos

con aplicaciones a escala industrial.

La industria textil y especialmente el sector del ramo del agua, ha demostrado un
decidido interés y preocupacion constante por los mdultiples proyectos e
investigaciones que se han realizado en las tltimas décadas (Crespi 1989 aplicando

diferentes técnicas y tratamientos (Vandevivere, Bianchi et al. 1998) (Crespi, Valldeperas et al. 2001)

(Vogelpohl 2002) (Ergas, Therriault et al. 2006) (Rosi, Casarci et al. 2007) (Sackretz, Bochmann et al. 2007) (Gozalvez-
Zafrilla, Sanz-Escribano et al. 2008) (Pey, Amat et al. 2008) (Riera-Torres, Gutierrez-Bouzan et al. 2011) Gjp

embargo, la reutilizacion de los efluentes textiles todavia no se aplica como

técnica habitual en estas empresas (Vajnhandl and Valh 2014),
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Otras investigaciones que han aplicado procesos avanzados de oxidacién (PAO)
han demostrado sus posibilidades en el tratamiento de efluentes textiles (Ince and
Tezcanli 1999) En el proyecto FOTOTEX LIFE-Medio Ambiente 03 ENV/E/000102
(FOTOTEX  2003-2005), mencionado en este estudio participaron la Universitat
Politecnica de Valéncia, el instituto tecnolégico textil AITEX y otras empresas e
instituciones. Durante un periodo ininterrumpido de ocho meses se realizaron
ensayos de caracterizacion de efluentes textiles industriales en una empresa de
ennoblecimiento de la provincia de Alicante. Las muestras se recogieron durante
los meses de octubre de 2004 a mayo de 2005 de una balsa de homogenizacién

con todos los efluentes y antes de ser sometidos a ningtin tratamiento.

Los valores medios registrados para los parametros pH, COD, DQO, DBOs, y
conductividad se muestran en la Tabla 1.6 junto a los limites legales de vertido.
El trabajo de investigacion se centré en la aplicacion de un tratamiento
fotocatalitico en planta piloto utilizando ldmparas UV a estos efluentes

homogeneizados.

Tabla 1.6 Valores medios de los efluentes del proyecto FOTOTEX y limites de vertido

Valores medios Limites legales de vertido

pH 7.72 55-9
COD (mgC/L) 219
DQO (mgO,/L) 749 1000
DBOs (MgO,/L) 244 500
Conductividad (uS/cm) 8945 3000

Los resultados conseguidos demostraron la efectividad de las técnicas de
coagulacion-floculacién seguidas de la fotocatélisis homogénea utilizando como
fuente de irradiacion ldmparas UV. La aplicacion de estos procesos en
tratamiento continuo en planta piloto demostr¢ la efectividad de los PAO para el

tratamiento de efluentes textiles industriales homogeneizados.
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También se han efectuado varias investigaciones centradas en la reutilizacién de
los bafios residuales de diferentes procesos de tintura para establecer sus
posibilidades de reutilizacidon (Bergenthal 1984) (Valldeperas, Crespi et al. 1984) (Bergenthal, Eapen et al.
1985) (Wang and Bide 1998) (Agudelo, Lis et al. 2006) T 0os resultados conseguidos han
demostrado que es posible la reutilizacion de estos bafos de tinturas en un
namero determinado de ocasiones para tinturas con el mismo proceso de
coloracién y con las mismas materias. Estd técnica presenta un significativo
ahorro en consumo de agua, colorantes y auxiliares textiles y se puede aplicar
cuando se realizan procesos de tintura en continuo o por lotes con la misma

materia y proceso.

Aunque recientes estudios con fundamentos econémicos y medioambientales
demuestran que la tecnologia actual disponible se puede aplicar para la

reutilizacidn de los efluentes industriales (Schénberger 2003) (Molinos-Senante, Hernandez-Sancho

et al. 2010) (Hernandez-Sancho, Molinos-Senante et al. 2011) (Kock-Schulmeyer, Ginebreda et al. 2011) (Molinos-
Senante, Hernandez-Sancho et al. 2011) (Molinos-Senante, Hernandez-Sancho et al. 2013), es necesaria una

concienciaciéon sobre la importancia y valoraciéon de los recursos naturales,

especialmente el agua.
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2.1. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo de investigacion se focaliza en la
decoloraciéon y mineralizacion de los efluentes industriales textiles que se

producen actualmente en las empresas de ennoblecimiento.

La finalidad del proyecto ha sido demostrar las posibilidades de aplicacion de la
fotocatalisis solar homogénea tanto a los efluentes procedentes de los procesos de
tintura, como a los efluentes homogeneizados y a los ya tratados mediante
procesos fisico-quimicos y biol6gicos en las estaciones depuradoras instaladas en
estas empresas. El propoésito del trabajo ha sido doble: reducir el potencial
impacto medioambiental de estos efluentes industriales y precisar sus

posibilidades de reutilizaciéon en los procesos textiles de las mismas empresas.

Para demostrar la efectividad de la fotocatélisis solar homogénea en el
tratamiento de efluentes textiles de ennoblecimiento se deben lograr unos

objetivos parciales:

1- Caracterizar y comprobar la variabilidad de los efluentes de este sector textil.
La principal cualidad de los efluentes en estas industrias es su gran diversidad
tanto cualitativa como cuantitativa. Ademds, segin diversos factores se

producen efluentes con una caracterizacion fisica y quimica diversa.

2- Demostrar la efectividad de la fotocatalisis solar homogénea y la viabilidad
del proceso para el tratamiento de estos efluentes a escala de planta piloto.
Comprobar la influencia de la absorbancia y de la carga organica iniciales en

los resultados obtenidos.
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3- Optimizacién del proceso solar foto-Fenton en el tratamiento de los efluentes
de ennoblecimiento. Por una parte comprobar la influencia de las diferentes
variables en la efectividad del proceso de degradacion, con el fin de alcanzar
los valores minimos en la caracterizacién final de los efluentes tratados. Por
otra parte, minimizar el empleo de reactivos hasta poder alcanzar una
decoloracién y mineralizacién de los efluentes adecuada para su reutilizacion

en los procesos productivos textiles de la misma empresa.

4- Comprobar la reutilizacion de los efluentes tratados para la realizaciéon de
nuevas tinturas. Para ello se comprobardn sus posibilidades de reutilizacion
tanto en los mismos procesos de tintura y colorantes de los que provienen,
como en otras tinturas con diferentes materias textiles utilizadas en la

actualidad y con diferentes familias de colorantes.

5- Demostrar que las tinturas realizadas empleando las aguas de los efluentes
tratados cumplen las normas de andlisis de diferencias de color, segin se
realiza en las industrias del sector y coinciden con el patrén de la tintura en la

que se utiliza agua desionizada.

6- Demostrar que la disminucién de la absorbancia, sin necesidad de conseguir la
completa mineralizacién, es un pardmetro esencial para la reutilizacion de

estos efluentes en nuevos procesos textiles.
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4.1. Reactivos y Materiales

En este capitulo cuarto se exponen los reactivos quimicos, los materiales
textiles, los colorantes textiles y otros materiales utilizados. A continuacién se
describen los equipos analiticos, y los métodos y equipos para el tratamiento
fotoquimico de los efluentes textiles. Finalmente se especifican los equipos de

tintura textil de laboratorio y para la determinacién de la solidez del color.

Reactivos quimicos

Los reactivos quimicos utilizados en este trabajo de investigaciéon tienen un
grado de pureza analitica. En la siguiente Tabla 4.1 se muestra su férmula
quimica, grado de pureza, procedencia y su utilizacién en los distintos procesos

y métodos analiticos utilizados:

Tabla 4.1 Reactivos utilizados

PRODUCTO FORMULA QUIMICA RIQUEZA PROCEDENCIA UTILIZACION
ACIDO ACETICO PA CH;COOH 80.0% PANREAC Tintura y control pH
ACIDO FORMICO PA HCOOH 85.0% PANREAC Tintura y control pH

ACIDO SULFURICO PA H,S0, 96.0% PANREAC Tintura y control pH
HIDROXIDO SODICO PA NaOH 99.0% PANREAC Tintura y control pH

DISOLUCION ESTANDAR

de pH pH 4 ESTANDAR CRISON pH

DISOLUCION ESTANDAR

de pH pH 7 ESTANDAR CRISON pH
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DISOLUCION ESTANDAR

H9 ESTANDAR CRISON H
de pH P P
i 0.0010 M (147 puS/cm o
CLORURO POTASICO KIC a 25°C) CRISON Conductividad
_ 0.010 M (1413 puS/cm N
CLORURO POTASICO KIC a 25°C) CRISON Conductividad
) 0.100 M (12.88 mS/cm .
CLORURO POTASICO KIC a 25°C) CRISON Conductividad
SULFATO FERROSO FeS0, 7H.0 99.5% PANREAC Fenton
Foto-Fenton
DIOXIDO DE TITANIO | TiO, (CAS 13463/67/7) 99.0% DEGUSSA Fotocatalisis
Heterogénea
PEROXIDO DE . Fenton
H|DROGENO H202 30% (p/V) PANREAC Foto-Fenton
O-FENANTROLINA C12HgNa-H,0 99.0% PROLABO Cuantificacion de
hierro
DISOLUCION TAMPON e
i - S Cuantificacion de
ACETATO/ACETICO CH3;COO / CH;COOH DISOLUCION PANREAC o
; | Cuantificacién de
ACIDO ASCORBICO CeHsO6 99.0% PANREAC hierro
Cuantificacion de
OXISULFATO DE TITANIO TiOSO, GRADO ANALITICO FLUKA peroxido de
hidrégeno
N-ALILTIOUREA C4HsN,S 98.0% MERCK DBOs
DISOLUCION TAMPON ) - .

FOSFATOS H.PO, / HPO, DISOLUCION PANREAC DBOs
CLORURO FERRICO FeCls-6H,0 99.0% PROLABO DBOs
CLORURO CALCICO CaCl,-2H,0 99.0% PROLABO DBOs

SULFATO MAGNESICO MgSO,-7H,0 99.0% PROLABO DBOs
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Kit para DQO: KCrO Rango de medida:
DICROMATO POTASICO 2Lr0y 10 — 150
ACIDO SULFURICO H2SO4 25— 1500 MERCK DQO
SULFATO DE PLATA AQGzSO4 mgOs/L
SULFATO MERCURICO HgSO.
CLORURO SODICO NaCl 99.0% COMERCIAL Tintura
SULFATO SODICO . ]
ANHIDRO Na,SO, 99.5% COMERCIAL Tintura
CARBONATO SODICO Na;COs 99.8% PROLABO Tintura
SULFATO AMONICO (NH.);S0,4 98.0% PANREAC Tintura
Textiles
Flocas

Para las tinturas de flocas en laboratorio se utilizaron las dos materias textiles

de origen quimico de uso mds comun. Estas se emplearon segin son

suministradas por la empresa productora.

Figura 4.1 Floca acrilica

e Floca acrilica Courtelle® de grosor 5.4

dtex. y corte 102 mm. Fibra quimica

derivada

de

polivinilico (PAN).

polimero

sintético
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e C(Cinta proveniente de gill poliéster
Trevira® de grosor 3.3 dtex. y corte 76
mm. Fibra quimica derivada de

polimero sintético poliéster (PES).

Figura 4.2 Floca poliéster

Tejidos

Se realizaron tinturas en laboratorio de tejidos elaborados con materias textiles
de origen natural y sintético, la mayoria fabricados con una tnica materia y
alguno con mezcla. Para comprobar su efectividad y reproduccién, estas
tinturas se ensayaron con tejidos de diferentes ligamentos y gramajes, y con

distintas preparaciones previas.

e Tejido de algodon 100% que
previamente ha sido blanqueado
quimicamente. Fabricado en telar
jacquard mediante ligamentos de

raso de 5x5, con 215 g/m? de gramaje

y utilizando 35 hilos/cm en urdimbre

y 22 pasadas/cm en trama.

e Tejido calado de poliamida 100%
tabricado en telar raschel. Su gramaje
es de 57 g/m? y consta de 9

columnas/cm y 19 pasadas/cm.

Figura 4.4 Tejido poliamida
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e Tejido de poliéster 100% fabricado en
telar jacquard mediante ligamentos

— de raso de 5x5, gramaje de 167 g/m?

o y usando 60 hilos/cm en urdimbre y

20 pasadas/cm en trama.

Figura 4.5 Tejido poliéster

e Tejido de algodon/lino (mezcla
50/50) que previamente se ha
blanqueado quimicamente. Ha sido
fabricado en telar jacquard mediante
ligamentos de raso de 5x5, con
gramaje de 248 g/m?2, utilizando 35

hilos/cm en urdimbre y 22

Figura 4.6 Tejido algodon / lino

Figura 4.7 Tejido multifibra DW

pasadas/cm en trama.

Tejido  testigo  multifibra  tipo  DW
confeccionado por SDC Enterprises Limited,
Reino Unido (UK). Su fabricacion es especifica
segin Norma ISO 105-F10 (Especificaciéon de
los tejidos testigo: Multifibra). Este tejido se
utiliza como adyacente en los ensayos de
solidez en humedo a temperaturas de 40 °C y
50 °C'y, en ciertos casos a 60 °C (norma ISO 105-
C06:2010).
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Destaca como su principal caracteristica la estabilidad dimensional, por lo que
no se produce el deslizamiento o separacién de la urdimbre, ni su deshilachado

durante los ensayos.

El tejido DW estd formado por bandas de las siguientes fibras: acetato
secundario de celulosa, algodén blanqueado no mercerizado, poliamida,
poliéster, acrilica y lana (Figura 4.8). Tras los ensayos de lavado se comprueba si
se ha producido un sangrado de la muestra tintada sobre las fibras de la

muestra del tejido multifibra.

O A N S N NPT U S S

S.D.C. MULTIFIBRE TEST FABRIC

BLEACHED
UNMERCERIZED NYLON 6.6
COTTON

ACRYLIC

POLYESTER
(COURTELLE)

WOOL
E
CA'E:LEL‘JFLA?EE (TERYLENE) WORSTED

(DICEL)

| SECONDARY

Figura 4.8 Tejido multifibra DW: fibras que contiene
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Colorantes

En las tinturas realizadas en laboratorio de flocas y tejidos se utilizaron los
colorantes especificados en la siguiente Tabla 4.2, todos en formato comercial

suministrado por la empresa productora.

Tabla 4.2 Colorantes utilizados

COLOR NOMBRE ) ESTRUCTURA
COLORANTE DEx |  COMERCIAL CROMOFERO |PROCEDENCIA QUIMICA
HO
ESCARLATA 50 >-N-N
ACID ORANGE 19 | 14690 AZO CLARIANT ’
NYLOSAN 4G @5t
Na0,8
CAS | VERDE ACIDOL | AZO-METINA 1:2
ACID GREEN 108 | 71872- VLEGL o COMPLEX BASF CONFIDENCIAL
22-5
010 o CHs ~ CHy
ROJO MAXILON N MO
BASIC RED 46 110825 oRL AZO CIBA [ @)
Clng Br
11105 | AZUL ASTRAZON vt
BASIC BLUE 41 11150 EGGL 300% AZO DYSTAR
ROJO Bte. ?\ NH: N
- "
DISPERSE RED 60 | 60756 | FORONE-2BL |ANTRAQUINONA| CLARIANT Y Yo
9 NN
200% 5 on
AZUL FORON
- - RD.GLE - CLARIANT CONFIDENCIAL
AZUL OSC.
DISPERSE DARK
SPERS - SERILENE GN | ANTRAQUINONA | YORKSHIRE CONFIDENCIAL
BLUE 35
150%
AMARILLO o m, x..
DIRECT YELLOW 44 | 20000 | o " n "o AZO CLARIANT | ™ ot St S
CAS
AMARILLO
DIRECT YELLOW 98 | 12222- | (" 07 " AZO CLARIANT CONFIDENCIAL
58-1
ROJO Bte. B
DIRECT RED 80 35780 COLAR BA AZO CLARIANT
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/\/»‘4 NS o &
DIRECT BLUE 106 51300 AZUL SOLAR BL OXACINA CLARIANT @();@()QN@:@
CAS Py
o.
AZUL SOLAR
DIRECT BLUE 77 89998- SGLN ANTRAQUINONA CLARIANT \ cr
312 . s
CHa
o‘js"o Na*
Ne © &
2, ek
AZUL TURQUESA /QQ“’ L N
REACTIVE BLUE 15 74459 FTALOCIANINA CIBA o N o o .
CIBACRON GF o r\‘\N// P nu%;;:N
2 C) ]
osso
0
AZUL M°.
DRIMAREN HF-B CLARIANT CONFIDENCIAL

Filtros

El filtrado de los efluentes y aguas residuales textiles se realizé con los

siguientes tipos de papel filtro:

o Papel filtro circular fabricado con fibras y linters de algodén de elevada
pureza para andlisis cuantitativo. Estos filtros son adecuados para la
filtraciéon con embudos Biichner y recogida en un kitasato, mediante la accion

de la gravedad o utilizando una bomba de vacio. Filtros ALBET (Alemania)

1 de 90 mm de didmetro para uso general,

calidad 400 y acabado liso, para filtracion
rapida, con tamafio de poro de 35 uym y
velocidad de filtraciéon de 35 s/100ml,
gramaje de 80 gr/m? (segin norma ISO
536:1995) y espesor 018 mm (ISO
534:1988).

Figura 4.9 Filtro circular
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1503

RESMA DE PAPEL FILTRO 50 gr/m2
FILTER PAPER IN REAMS 50 gr/m2
MEDIDAS/SIZE: 42x 52 cm.
CANTIDADIQUANTITY: 500 HOJAS/SHEETS

Cod RMISQMI5T FLTAGS ANGHA S4 Bucwiend (AR

Figura 4.10 Papel filtro en resmas

o Papel filtro ANOIA, Barcelona (Espafia) en

acabado liso fabricado con fibras y linters
de algodon. Presentado en resmas de 42 x
52 cm para uso general, para filtracion
rapida, con gramaje de 50 gr/m?, espesor
0115 mm vy resistencia en hamedo
0.260/0.190 kN/m (longitudinal

/transversal).

En el filtrado de las muestras para caracterizar y analizar se utilizaron filtros de

jeringa con la finalidad de evitar obturaciones en los equipos analiticos.

o Filtros de jeringa OlimPeak, Maienfeld (Suiza) de 25 mm de didmetro para

muestras acuosas y/u organicas. Carcasa y membrana de naturaleza

hidrofilica fabricadas en polipropileno (PP) de elevada pureza para

‘ E
= 1
ltpraey l=0e 0. 45m u“:

- S

Figura 4.11 Filtros de jeringa

garantizar que no se produzcan picos
extranos en los resultados. Su tamafio de
poro es de 045 pm, espesor entre
0.170/0.200 mm, area de filtracion 2.98
cm?, temperatura maxima de uso 50°C y

compatibilidad quimica de 1 - 14 pH.
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Agua desionizada ultrapura

El agua ultrapura utilizada para los distintos procesos, determinaciones
analiticas, disoluciones, preparacion de colorantes, tinturas y lavados es de
grado Milli Q. Su carbono organico total (COT) es inferior a 30 pg/L y su
resistividad esta entre 10 y 15.2 MQ-cm medida a 25°C. Se ha obtenido con los

equipos MILLIPORE ELIX3 3510 (EEUU).

Figura 4.12 Millipore Elix3 3510

Fotocatalizador (TiOy)

El diéxido de titanio que se emple6 como catalizador en la
fotocatalisis heterogénea fue el Aeroxide® TiOz P-25 de Degussa.
Su porcentaje de humedad es inferior al 1.5%, su densidad

aparente es de 130 g/L, su area superficial especifica (BET) de 50

L
&N
[= 8
o
=
—_

e
=
e
=
==
Haldend]
-

+15m?/g y un didmetro de particula de 21 mm.

|

Figura 4.13 Diéxido de titanio
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Test de peroxidos

Para una deteccién rapida de perdxido de hidrégeno en las aguas residuales
textiles durante su tratamiento se utilizaron los kits de test de perdxidos
Merck®. El test se realiza con una tira de un solo uso que mediante una
comparacion colorimétrica visual se comprueba la cantidad aproximada de
peréxido de hidrégeno presente en la muestra. Se utilizaron los rangos de
trabajo entre 0.5 - 25 mg/L y 1 - 1000 mg/L de H20..

Figura 4.14 Kits de test de peréxidos

Gases

En el proceso de combustiéon para la determinaciéon del carbono orgénico
disuelto (COD) se ha utilizado oxigeno. Este gas, suministrado por la empresa
Praxair, presenta una pureza del 99% y las concentraciones de hidrocarburos,

CO y COz son a nivel de trazas.
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4.2. Equipos de analisis

Los equipos de andlisis utilizados durante la realizaciéon de esta tesis se hallan
en las instalaciones del Departamento de Ingenieria Textil y Papelera, ubicado
en la Universitat Politecnica de Valencia, Campus de Alcoy. Los ensayos se
realizaron en los laboratorios docentes de quimica instrumental y de quimica
textil, y en los laboratorios de investigacion del Grupo de Procesos de
Oxidacién Avanzada (http://aop.epsa.upv.es/index.php) ~AOP- y del Grupo
de Investigacion Gestion Integral en la Industria Textil - GIITEX-
(http:/ / giitex.epsa.upv.es/index.php), pertenecientes ambos al citado

departamento.

4.2.1. Espectrofotometro de barrido UV-Visible

La determinaciéon de la absorbancia (UA) de los efluentes textiles se realiz6
mediante un espectrofotoémetro de barrido modelo HELIOS GAMMA de
THERMO SCIENTIFIC, Cambridge (Reino Unido).



http://aop.epsa.upv.es/index.php
http://giitex.epsa.upv.es/index.php
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Este equipo de haz simple mide en un rango de longitudes de onda entre 190 y
1000 nanémetros (nm), con una resolucién de anchura de banda de 10 nm y con
registros cada 0.5 nm. Utiliza una ldmpara de deuterio para el rango

ultravioleta (UV) y otra de wolframio para el rango visible.

4.2.2. Espectrofotometro de espectro visible

La determinacién de la absorbancia (UA) en longitudes de onda comprendidas
en el espectro visible (400 a 700

&| nm) en ciertas técnicas analiticas se

(Reino Unido).

Figura 4.16 Espectrofotdmetro de espectro visible

El equipo tiene un rango de longitudes de onda entre 325 y 1100 nanémetros
con registros de 1 nm y una precisién de 0.1 nm. Utiliza ldmparas de deuterio F-
500 mA y de tungsteno TSA, con un sistema 6ptico Littrow con monocromador

hologréfico de 1200 lineas/ mm.

Cubetas rectangulares
En ambos equipos se utilizaron cubetas rectangulares de cuarzo modelo 100-QS
de HELLMA, Miilheim (Alemania) con un paso de luz de 10 mm.
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4.2.3. Espectrofotometro de reflectancia

Para determinar los espectros de reflectancia de los textiles tintados y poder

realizar comparaciones con los de las muestras patrén, se utilizé el

espectrofotometro de MINOLTA modelo CM-3600d, Osaka (Japén).

SPECTROPHOTOMETER
CM-3600

Figura 4.17 Espectrofotémetro de reflectancia

El equipo utiliza 4 lamparas de xendn y registra el espectro de reflectancia de
los materiales mediante un barrido en un rango de longitud de onda entre 360 y
740 nm, y con un ancho de banda de 10 nm. Este utiliza un sensor de doble
canal y una tecnologia de doble haz con un sistema 6ptico D/8 (iluminacién
difusa, 8° de visién) mediante sensores de tipo ‘array’ con detectores de silicio
de 40 elementos duales y un sistema de separaciéon espectral por red de
difraccion. El rango de reflectancia establecido en porcentaje es de 0 al 200 %
con una resoluciéon de 0.01 %. El lapso de medida es de 5 segundos con un
intervalo minimo entre registros de 4 segundos. Se puede utilizar con muestras
de diversos tamafios ya que dispone de soportes con tres didmetros de medida:
4, 8 y 25.4 mm. También estd equipado con las funciones de medida simultédnea
de SCI (componente especular incluida) y SCE (componente especular
excluida). La medida de reflectancia se realiza segtin los estdndares CIE n° 15,
ISO 7724/1, ASTM E-1164, DIN 5033 Teil 7, y JIS Z8722.
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4.2.4. Tensiometro digital (Tension superficial)

Los valores de tension superficial de los efluentes textiles industriales antes y

después de su tratamiento se obtuvieron con un tensiémetro KRUSS modelo

K9, Hamburgo (Alemania). El aparato tiene un rango de medida entre 1 y 999

mN/m con una resolucién de 0.1 mN/m.

Figura 4.18 Tensiometro KRUSS

El valor que registra el equipo se basa en el
método del levantamiento del anillo o
tensiometro de Du Notiy, accién que se realiza
de manera manual con la opcion de elegir
entre dos velocidades. El fino anillo de platino
que utiliza el equipo es de 19.54 mm de

didmetro.

Los valores de tensiéon superficial de los
efluentes textiles se comparan tras su
caracterizaciéon inicial y después de su
tratamiento, teniendo como valor de referencia
el valor de tensiéon superficial del agua
desionizada 72.8 mN/m (a 20 °C)

4.2.5. Analizador de Carbono Organico Total (COT) y Nitrégeno

Total (NT)

El control de la mineralizacion de la carga orgénica de los efluentes se realiz6 en

un equipo Shimadzu modelo TOC-VCSH, Kioto (Japén). Este analizador de

carbono organico permite cuantificar la materia organica total presente en una
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muestra sélida o liquida. En los ensayos realizados durante la investigacion de
esta tesis doctoral se midieron siempre muestras liquidas, por tanto los valores
registrados (mgC/L) corresponden al carbono organico disuelto (COD) de las

muestras.

El analizador dispone de un sistema de auto-muestreo e inyecciéon automatico
para 93 muestras y una trampa para halégenos (scrubber). Tiene instalado un
horno con catalizador de platino sobre un soporte de altmina (680 - 720°C) que
puede alcanzar altas temperaturas (hasta 950°C). Utiliza un deshumidificador y
un detector de infrarrojo no dispersivo (NDIR) para detectar y cuantificar el CT.
Cuenta con un recipiente con acido fosfoérico (HsPOs) para acidificar la muestra
y cuantificar el carbono inorganico (CIT). El dispositivo también analiza la

cantidad de nitrégeno total (mgNT/L) por quimioluminiscencia.

Figura 4.19 Analizador de Carbono Organico Total (COT)

El equipo ademads del envase para el H3POs mencionado, tiene dos con agua
desionizada ultrapura (uno para realizar diluciones y otro para la limpieza del
sistema al finalizar cada muestra) y otro recipiente con 4cido clorhidrico (HCI)

por si se requiere acidificar alguna muestra.
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4.2.6. Analizador de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno de un agua es la cantidad de oxigeno que se

necesita para oxidar la materia (orgénica e inorganica) presente en la misma sin

intervenciéon de microorganismos. Los valores de DQO no diferencian la

materia biol6gicamente oxidable de la biolégicamente inerte.

Figura 4.20 Termo-reactor Merck

Trascurrido el tiempo y después de

Para la determinaciéon de la DQO de los
efluentes textiles se han utilizado kits
SPECTROQUANT® para la determinacion
de DQO de MERCK. Estos tubos de calidad
Optica se emplean para la digestion de la
muestra a analizar. Tras afadir ésta, los
tubos se colocan en el bloque del termo-
reactor MERCK modelo TR 620, Darmstadt
(Alemania) durante un tiempo minimo de
120 minutos. Este equipo estd equipado con
un controlador digital automatico de la
temperatura que permite programar 12 o 24

muestras.

atemperarse los tubos de digestion a 20 °C se
analiza su valor de DQO mediante un
fotometro MERCK modelo NOVA 60,
Darmstadt (Alemania). El equipo tiene un
rango de medida entre 0.001 UA y 1.000 UA

con una resoluciéon de 0.001 UA.

Figura 4.21 Fotoémetro Merck
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El fotometro NOVA 60 mide la absorbancia o transmitancia de la muestra y esta
preparado para utilizar los kits de tubos de 16 mm como también esta equipado
para usar cubetas rectangulares de 10, 20 y 50 mm. Utilizando el software
instalado (basado en la ley de Lamber-Beer) y la resolucién de un ajuste
mediante minimos cuadrados de la relacion entre la medida registrada y unos

patrones, indica los resultados directamente en mgO2/L.

4.2.7. Fangos activos

Los fangos activos utilizados para determinar la demanda bioquimica de
oxigeno de los efluentes textiles se tomaron de la estacién depuradora (EDAR)
de ELs Algars, Cocentaina (Alicante). Esta EDAR pertenece a la demarcacion
hidrografica del Jacar y realiza el tratamiento de las aguas residuales
domésticas e industriales de la cuenca alta del rio Serpis. Los fangos contenian
entre 2.000 y 4.000 mg/L de sélidos sedimentados totales y se utilizaron antes
de las 24 horas de su recogida. En el laboratorio se mantuvieron con aireacion

continua hasta su utilizacion.

4.2.8. Analizador de la Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO:s)

La demanda bioquimica de oxigeno de un agua a los cinco dias de incubacién
es la cantidad de oxigeno consumida por microorganismos anaerobios para la

degradacion de la materia organica presente en la misma.

Este ensayo, también denominado demanda biolégica de oxigeno, se realiza a
20°C en oscuridad con agitacion magnética constante y expresa la
biodegradabilidad de un agua en condiciones aerobias. El fundamento del

ensayo es bioquimico, ya que se mide la cantidad de oxigeno necesario para que
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la flora microbiana descrita en el apartado anterior 4.2.7. mineralice la materia

de caracter organico presente en la muestra.

Para determinar la DBO de una muestra se utiliza un recipiente de vidrio
borosilicato color topacio de la marca WTW, Weilheim (Alemania). Este envase
tiene una capacidad maxima de 500 ml y permite su cierre hermético mediante
rosca. A este envase se le acopla el sensor piezoresistivo electrénico OXITOP®,
también de WTW, que registra la depresion producida por el oxigeno

consumido por los microorganismos en el interior del envase.

Al mineralizar la materia orgénica, éstos consumen oxigeno y forman COx, pero
éste es transformado en bicarbonato mediante una trampa alcalina (NaOH o
KOH). Los valores de depresion se registran por el sensor de forma continua y
automaticamente cada 24 horas. Para conocer el valor de DBO (mgO2/L) es
necesario aplicar a estos valores un factor facilitado por el fabricante segtn el

volumen utilizado de muestra.

\ N
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Figura 4.22 Equipo para la determinacién de la Demanda Bioquimica de Oxigeno



110  Tratamiento de aguas textiles industriales mediante fotocatalisis solar homogénea y reutilizacién en nuevas tinturas

4.2.9. Balanza analitica

La balanza analitica electréonica empleada en las
operaciones de pesada es de la marca comercial
SARTORIUS A.G. (Alemania), modelo 1702 MP 8-1. Esta
balanza cuenta con calibracién interna y su rango de
medida es de hasta 200 g, con una sensibilidad de

pesada de 0.1 mg.

Figura 4.23 Balanza analitica

4.2.10. pH-metro

Las medidas de pH de los efluentes de tintura, los
tratamientos fotocataliticos, las nuevas tinturas, asi
como el resto de mediciones, fueron realizadas con
un pH-metro de la marca CRISON INSTRUMENTS
S.A. Barcelona (Espafia) modelo BASIC 20. El equipo
monta un electrodo de pH de vidrio y un electrodo

de referencia con compensador de temperatura.

Figura 4.24 pH-metro
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4.2.11. Conductimetro

ERE T -
G CRISON

Figura 4.25 Conductimetro

El  conductimetro  utilizado  para la
caracterizacion inicial y final de los efluentes de
tintura, la preparaciéon de las aguas reutilizadas
en nuevas tinturas y para el resto de mediciones,
es de la marca CRISON INSTRUMENTS S.A.
Barcelona (Espafia) modelo BASIC 30. Este
equipo monta una célula de conductividad en
electrodo de platino y compensador automatico

de temperatura.

4.3. Métodos y equipos de tratamiento foto-quimico

4.3.1. Ensayos de fotdlisis solar

Se realizaron ensayos de fotdlisis solar a diversos efluentes textiles provenientes

de tinturas por agotamiento y a una mezcla de tres de ellos provenientes de

tinturas de fibra acrilica, acrilica-poliamida y
acrilica-lana. En estos ensayos se utilizaron
reactores de vidrio borosilicato abiertos en su
parte superior con una cubierta de Polietilén

Tereftalato (PET) para recoger la condensacion.

Figura 4.26 Ensayo de fotdlisis solar
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Su capacidad es de 320 ml, con un didmetro de 55 mm y una altura de 140 mm.
Estos ensayos de fotodlisis solar se realizaron en los meses de julio y agosto

durante un periodo de cuarenta dias.

4.3.2. Simulador solar

Ty
INSTRUMENTS

Para la realizacién de los tratamientos foto-
quimicos en laboratorio se emple6 un simulador
solar Oriel Instruments, modelo 81160, de Oriel
Corporation, Stratfort, CT (EEUU). El espectro
uniforme que emite es similar al espectro solar
antes de alcanzar la tierra y tiene una potencia de
2680 W m?2. Esta equivale a la constante solar
(1367 W m2) por 1.96, de forma que el espectro

del simulador es equivalente a 1.96 veces la

unidad solar.

Figura 4.27 Simulador solar ORIEL 81160

La principal ventaja de este equipo es la posibilidad de realizar series de
ensayos con condiciones idénticas de radiaciéon. Este simulador solar estd
equipado con una lampara de Xenén libre de ozono de arco corto, modelo 6258
(Oriel Corp.), que puede trabajar en un rango de potencia entre 200 y 500 W. Se
recomienda un tiempo entre 20 y 30 minutos para que alcance su maxima
estabilidad. Esta lampara, situada en el centro del equipo, emite un espectro
similar a la luz negra a 5800 K, aunque tiene una emisién insignificante por
debajo de 260 nm. Su pequefio arco de alta radiaciéon permite la colimaciéon
eficiente del haz. Un deflector elipsoidal recoge el 70 % de la radiacion
producida, la cual se refleja en un espejo y se focaliza mediante un integrador

optico, produciendo un haz de luz divergente que atraviesa un filtro de
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correccion espectral y finalmente las lentes de colimacién. El resultado es una
emision estable similar al espectro solar en un haz uniforme colimado de area
51 x 51 mm.

4.3.3. Fotolisis solar en reactores abiertos

En los ensayos foto-quimicos mediante luz solar se utilizaron reactores de
vidrio borosilicato abiertos en su parte superior. Su capacidad es de 250 ml, con
un didmetro de 70 mm y una altura de 90 mm. Los efluentes textiles se

mantuvieron durante todo el tiempo de los ensayos con agitacion magnética.

Figura 4. 28 Reactores de vidrio borosilicato abiertos

4.3.4. Planta piloto de fotocatalisis solar (4 L)

Para la realizacién de los tratamientos foto-quimicos a escala de planta solar, se
utilizé6 una planta SOLARDETOX® modelo ACADUS-2005/0.25 de Ecosystem
Environmental Services S.A., Barcelona, Espafia. Esta planta de fotocatalisis
solar tiene una capacidad de 4 litros y esta fabricada en aluminio anodizado
para asegurar su resistencia a la corrosion. Estd equipada con una bomba

centrifuga impulsora de rotor cerrado PanWorld 5PX-Z, Tokio (Jap6én) con 11 W
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de potencia, fabricada en propileno reforzado con fibra de vidrio. Se requiere

un volumen minimo de 3.5 L para evitar problemas de burbujas de aire.

. T o

Figura 4.29 Planta piloto de fotocatalisis solar SOLARDETOX®

El reactor solar esta formado por cuatro tubos de vidrio borosilicato de 750 mm
de longitud, 29.2 mm de didmetro interior y 32 mm de didmetro exterior, con
un volumen de 0.6 L para cada tubo, siendo el volumen total irradiado de 1.8 L.
Estos tubos estan colocados con orientacién este-oeste sobre una superficie de
espejos tipo CPC fabricados también en aluminio de 1 sol de concentracién y
con una inclinacién de 30°. La superficie irradiada es de 0.257 m? y su rango de
volumen de trabajo se puede variar entre 3.5 y 4.3 L. La temperatura méaxima

recomendada es de 55°C.

La radiacion solar recibida se mide mediante un
radiémetro ACADUS 85 (UV-A SOLAR) que consta de
un sensor ultravioleta del tipo fotométrico: fotodiodo de
Si de espectrometria de precision, con filtro incorporado
de alta calidad de banda ancha. Su rango de respuesta es
entre 290 y 370 nm con pico de medicién a 330 nm y
atenuacion 5 OD entre 400 y 1150 nm, con respuesta

espacial de tipo coseno.

Figura 4. 30 Radiometro y controlador-integrador
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El radiémetro proporciona una salida analégica de 0 a 75 mV que es procesada
por el controlador-integrador LS-3300 para indicar la radiacién recibida en
unidades de potencia/superficie (W/m?), como también la energia acumulada
desde el inicio del proceso expresada en (W- h/m?). Este radiémetro esta

montado sobre el armazoén de la planta con la misma inclinacién que ésta.

4.4. Equipos de tintura y determinaciéon de solidez del
color al lavado

4.4.1. Equipos utilizados para la realizacién de tinturas
Tanto para la realizaciéon de tinturas con agua desionizada, como en la
reutilizacion de las aguas industriales tratadas mediante proceso foto-Fenton, se

emplearon diversos equipos de tintura de laboratorio con la intencién de

reproducir fielmente los procesos textiles a escala industrial.

% Las tinturas en bafio abierto (hasta 98°C) se realizaron con el equipo

e ' . dyeMASTER™ (Open Bath) de
PARAMOUNT, New Delhi

(India). Este utiliza como bafio

An 1RO

calefactor polietilenglicol (PEG
400), en el que se sumergen los
recipientes de acero inoxidable
abiertos con una capacidad

méaxima de 500 ml.

Figura 4.31 Equipo de tintura PARAMOUNT™
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Las muestras textiles se sujetan mediante varillas porta-materias de acero
inoxidable y se sumergen en el interior del bafio de tintura. Estas varillas
realizan una agitacion vertical continua y una rotacién alterna sobre su eje
(en ambos sentidos). El equipo emplea un termostato digital para la
regulaciéon de la temperatura del bafio calefactor y alarmas de control de

tiempos y fin de proceso.

4+ En las tinturas en bafio abierto (hasta 98°C) y en bafio cerrado (hasta 130°C)
se utilizaron los equipo de laboratorio Tint-Control MULTI-MAT de Renigal,
Barcelona (Esparia). Estos disponen de dos velocidades de calentamiento del
bafio de polietilenglicol (PEG 400) y regulacién de temperatura mediante
termostato digital. Las muestras textiles se suspenden de varillas porta-
materias de acero inoxidable y se sumergen en el bafio de tintura realizando
una agitacién vertical continua. En las tinturas con bafio abierto se emplearon
recipientes abiertos de vidrio borosilicato con capacidad de hasta 500 ml de

bafio.

Figura 4.32 Equipos de tintura MULTI-MAT

Para las tinturas con bafio cerrado, si las muestras son de floca se colocan en
el interior de cestas de rejilla de acero inoxidable. Si son tejidos se emplean
varillas también fabricadas en acero inoxidable. Tanto las cestas como las

varillas con los textiles se introducen en recipientes de tintura herméticos con
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agitacion vertical mediante un iman de gran potencia. En estas tinturas se
usaron recipientes herméticos de acero inoxidable con capacidad de hasta
250 ml de bafio.

+ Para las tinturas en bafio cerrado a alta temperatura (130°C), se empleé el
equipo de laboratorio Testherm 90S de Tacaltex S.A., Sabadell (Esparia). Este
utiliza un bafio de polietilenglicol (PEG 400) como liquido calefactor en sus

dos cubas programables independientemente.

Figura 4.33 Equipo de tintura Testherm 90 S

Un programador digital con capacidad de

....................

100 memorias de programas controla los
procesos de calentamiento, mantenimiento
y enfriamiento de manera independiente
en cada una de las dos cubas. Para su
agitacion durante los procesos utiliza un
sistema de sujecién rdpida a un eje, el cual
tiene una capacidad de 24 recipientes de

acero inoxidable (12 en cada cuba).

A
Figura 4.34 Equipo de tintura Testherm 90 S (detalle)
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Las muestras textiles se colocan en el interior de tubos de acero inoxidable

AISI 316-L con cierre hermético. Los tubos
de tintura tienen unas dimensiones de 35
mm de didmetro y 200 mm de altura, con
una capacidad maxima de 150 ml de bafio.

Este equipo asegura la  maxima

repetitividad de los ensayos y permite

relaciones bajas de bafio.

Figura 4.35 Tubos herméticos del equipo de tintura Testherm 90 S

4.4.2. .Equipo para la determinacion de solidez del color al lavado

En los ensayos para la determinacién de la solidez al lavado en las muestras
tefiidas se utilizo el equipo de laboratorio Linitest® de Heraeus Original Hanau,
Alemania. Este dispone de dos velocidades de agitacién y una resistencia
regulable (entre 1000 y 6000 W) para el calentamiento del bafio de
polietilenglicol (PEG 400). El control de la temperatura es mediante un

termostato.

Figura 4.36 Equipo Linitest® para la verificacion de la solidez en himedo
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Las muestras textiles se emplazan en horquillas de acero inoxidable y se
introducen en recipientes de acero inoxidable herméticos. Estos tienen unas
dimensiones de 50 mm de didmetro y 125 mm de altura, con una capacidad
aproximada de 250 ml. Mediante un rotor fijado a un eje se pueden colocar
radialmente hasta 12 recipientes. El conjunto eje y recipientes gira a 22 6 40
revoluciones por minuto. El equipo estd normalizado para la evaluacién de

ensayos de solidez de tinturas mediante tratamientos en himedo.
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En este quinto capitulo primero se especifica la tipologia de efluentes textiles
que han sido objeto de estudio en esta tesis doctoral, su descripciéon y
caracterizaciéon. Seguidamente se explica de forma resumida las técnicas
analiticas y los procedimientos utilizados en cada una de ellas. Posteriormente
se describe el procedimiento experimental que se ha seguido en el tratamiento
de los efluentes textiles y los procedimientos de tintura con distintas fibras que
se han utilizado para la reutilizaciéon de los efluentes tratados. Finalmente se
describen las técnicas estadisticas utilizadas durante los procesos de
tratamiento para el disefio y aplicacién de disefios experimentales en el

tratamiento de los efluentes industriales textiles.

5.1. Toma de muestras: efluentes textiles

Las muestras de efluentes industriales textiles que se han utilizado para la
realizacion de esta tesis se recogieron en empresas que se dedican al
ennoblecimiento de textiles, especificamente del subsector conocido también
como “Ramo del Agua”. Estas empresas se pueden considerar como modelo de
PYME (Pequefia y Mediana Empresa) y realizan tratamientos o procesos textiles
en humedo tales como lavado, blanqueo, tintura, estampacién y acabado. Los
efluentes fueron suministrados de forma desinteresada por empresas con varias
décadas de experiencia en la misma actividad, ubicadas en la zona geografica

Alcoia-Comtat (norte de la provincia de Alicante).

Como se indico en el capitulo 1.1, estas PYME cuentan con instalaciones de més
de 10.000 metros cuadrados y trabajan sin interrupciéon 24 horas diarias para
optimizar los recursos energéticos. Los efluentes industriales que se producen
de todos los procesos textiles se tratan en una instalacion depuradora
emplazada en la misma empresa. Para tal fin, dichos efluentes se retinen en una
balsa para su homogeneizacién, disminuciéon de su temperatura vy
neutralizaciéon de su valor de pH antes de su tratamiento mediante procesos

fisico-quimicos y biolégicos. Finalmente, se realiza un proceso de decantacion
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antes de su vertido a la EDAR mediante una conduccion especifica para aguas
residuales industriales. La siguiente Figura 5.1 representa el esquema de estos

procesos.

Procesos textiles
DESCRUDE LAVADO TINTURA '
BLANQUEO SUAVIZADO ESTAMPACION ...

EFLUENTES
v

BALSADE TRATAMIENTO | [ becANTADOR
HOMOGENEIZACION BIOLOGICO

VERTIDO

Figura 5.1 Esquema de tratamiento de los efluentes textiles

Las muestras de efluentes objeto de estudio se recogieron en tres puntos
concretos: uno tras los procesos de ennoblecimiento y los otros antes y después
del tratamiento del efluente homogeneizado. Por tanto, un grupo de efluentes
se tomaron a la salida de las maquinas de tintura. El lugar de recogida de otro
conjunto fue la conduccién entre la balsa de homogeneizaciéon y la de
tratamiento biolégico. Otra serie de muestras se recogié a la salida del
decantador final de la instalaciéon de tratamiento antes de su vertido a la EDAR
(estas tres localizaciones sefialadas en la Figura 5.1con cilindros de color gris).
Se utilizaron recipientes de polietileno de alta densidad opacos de 35 litros de

capacidad para su transporte y conservacion siguiendo la norma ISO 5667-3:

2013 (150:5667-3 2013)  equivalente a la norma 1060 APHA-AWW A-WEF (APHA-AWWA-
WEF 2005)

5.1.1. Efluentes Finales de Tinturas por Agotamiento (EFTA)

Los efluentes finales de tinturas por agotamiento se recogieron finalizado el
proceso de coloraciéon de las distintas materias textiles y a la salida de las

maquinas. Estas aguas son las que después de todo el proceso tienen
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normalmente la mayor concentracién de auxiliares de tintura y de colorantes no
tijados o pérdidas de colorante. Por lo que corresponden a los efluentes

potencialmente mas contaminantes.

Las distintas maquinas utilizadas para los procesos de tintura de textiles tienen
un amplio rango de capacidades. Ademads, la mayoria pueden funcionar de
manera independiente o acoplando varias de idéntica capacidad para realizar el
proceso simultdneamente. De este modo se pueden realizar pedidos desde 20 a
1200 kilogramos de materia en una misma tintada, produciéndose efluentes de
distintos volimenes segtn las capacidades de las tintadas y la relacién de bafio
utilizada. Las recetas de tintura correspondientes a los efluentes recogidos, con
los colorantes y productos auxiliares utilizados en cada una de éstas, se
describen en el ANEXO A. Estos efluentes de descarga de tintura se especifican

en la Tabla 5.1 clasificados por materia.

Tabla 5.1 Efluentes de descarga de tintura por agotamiento

Materia Color de tintura Efluente

(PAN) Acrilica Naranja
(PAN) Acrilica Marrén
(PAN) Acrilica / (WO) Lana Morado
(PAN) Acrilica / (PA) Poliamida Negro I \

(PA) Poliamida Marrén café @

(PES) Poliéster Rosa
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(PES) Poliéster Verde ‘
(PES) Poliéster Morado claro ‘
(VIS) Viscosa Turquesa ‘
(VIS) Viscosa Morado ‘
(VIS) Viscosa Fresa ‘
(VIS) Viscosa Verde césped ‘
(CO) Algodon Negro

Los efluentes de descarga de tintura se filtraron inmediatamente después de su
recogida. Posteriormente se clasificaron y agruparon segun las diferentes
materias textiles y el proceso de tintura utilizado. Con cada grupo de efluentes
de distintas intensidades y coloraciéon se prepararon efluentes mezcla por
materias con el objetivo de estudiar su tratamiento mediante fotocatalisis solar

homogénea.

Tras realizar los primeros ensayos se decidié diluir dos de estos efluentes
mezcla: el compuesto por la mezcla de las tinturas de poliamida y de fibra
acrilica con lana y poliamida, y el de la tintura de algodén en color negro con
colorantes directos. En estas dos mezclas los procesos de oxidacion
fotoquimicos no resultaron suficientemente efectivos debido a su elevada
absorbancia inicial, consecuencia de su intensa coloracion (Peyatos, Muiiio et al. 2010),
Esta escasa efectividad se produce porque la irradiaciéon solar no alcanza

completamente a la totalidad de la muestra ni al peréxido de hidrégeno
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aiadido para su tratamiento. Unicamente se irradia la parte exterior del
efluente tratado que estd en contacto con el reactor y no su totalidad, hecho que
disminuye la eficiencia cuantica del proceso fotocatalitico y alarga el tiempo de

exposicion enormemente.

Después de realizar y evaluar varios ensayos con distintas diluciones, en la
siguiente Tabla 5.2 se presentan los efluentes que resultaron adecuados para la
aplicaciéon de un tratamiento mediante fotocatalisis solar homogénea (foto-
Fenton). A continuacién, éstos se caracterizaron y se identificaron como

efluentes finales de tinturas por agotamiento (EFTA).

Tabla 5.2 Efluentes finales de tinturas por agotamiento (EFTA)

Materia Color de tintura Efluente EFTA
(PAN) Acrilica / (WO) Lana Morado EFTA (%)
(PA) Poliamida Marron café
(PAN) Acrilica / (PA) Poliamida Negro
(PAN) Acrilica Naranja
(PAN) Acrilica Marrén
(PES) Poliéster Rosa
(PES) Poliéster Verde
(PES) Poliéster Morado claro
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(VIS) Viscosa Turquesa
(VIS) Viscosa Morado
(VIS) Viscosa Fresa

(VIS) Viscosa

Verde césped

(CO) Algodon

Negro

La Tabla 5.3 resume la caracterizaciéon de estos efluentes (EFTA). Como se

puede comprobar, presentan una gran variabilidad en los valores registrados,

consecuencia de los procesos de tintura de los que proceden. Sus parametros

superan los valores limite establecidos correspondientes para aguas residuales

industriales y por tanto se les tiene que aplicar un tratamiento antes de su

vertido.

Tabla 5.3 Caracterizacion de los efluentes finales de tinturas por agotamiento (EFTA)

EFTA 1 (50%) EFTA 2 EFTA 3 EFTA 4 EFTA 5 (25%)
pH 2.74 3.74 3.72 11.35 7.38
Absorbancia (UA) 0.376 s7onm)|  0.037 (s2anmy)|  0.103 625nmy|  0.954 (671nm) 1.832 (4670m)
Aromaticidad (UA) (254nm) 1.123 0.105 3.618 3.783 5.301
COD (mgC/L) 423.6 769.8 855.2 205.2 238.2
DQO (mgO,/L) 1180 1202 2350 1984 854
DBOs (mgO,/L) 480 470 1000 10 180
Conductividad (uS/cm) 738 1334 2206 86640 8300
Ten. superficial (mMN/m) 37.1 49.5 40.1 45.7 43.1
Nitrégeno total (mgNT/L) 28.5 153.5 235.4 25.7 24.8
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Como se ha indicado anteriormente, las empresas textiles de este sector retinen
todos los efluentes industriales en una balsa de homogeneizacién para evitar
picos o valores extremos. Por tanto, también se realizaron mezclas con todos los
efluentes (EFTA) recogidos con el objetivo de estudiar si resultaria conveniente
para la aplicacién de un tratamiento fotocatalitico mezclar todos los efluentes
de tintura. Estas empresas realizan tanto procesos en continuo como en
discontinuo y con la mezcla de todos los efluentes se intenta que la carga

orgénica varie lo menos posible para la optimizacién del tratamiento.

Para simular la mezcla de todos estos efluentes del modo mas aproximado
posible se parti6 de las cifras de produccién o kilos tefiidos de cada una de las
materias en una de las empresas del “Ramo del Agua”. Aunque se tuvo
consciencia que tales cifras o porcentajes oscilan dependiendo de la moda, el
precio de las materias a tefiir o de otros factores que no son controlables por
estas empresas de servicios, se establecieron unas cifras medias que abarcaban
varios afios. Con estos calculos promedios se intent6 la aproximacion a las cifras

de producciéon medias reales.

Durante la realizacion de estas medias se apreci6 que las cifras
correspondientes a los pedidos de blanco 6ptico junto con las de suavizado
representaban la mitad de la produccién anual. Aunque estos efluentes de
bafios de blanqueo y suavizado no presentan coloracion, si poseen carga
orgdanica. Sin embargo, como el objetivo del presente trabajo de investigaciéon es
la decoloracién de efluentes textiles, de todos los que se producen en estos

procesos productivos se consideraron tinicamente los efluentes coloreados.

Los valores medios, en tanto por ciento, se presentan en la Tabla 5.4 calculados

segin la produccion media por materias.

Tabla 5.4 Porcentajes medios de produccién (segln tinturas por materias)

PAN PA PES e VIS [fe) TOTAL
| % 59.4 5.8 20.1 1.5 8.2 5.0 100.0

Siguiendo estos porcentajes se prepar6 una mezcla de 10 litros con los efluentes

correspondientes a las materias textiles. Después de su caracterizacion (Tabla
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5.5) se realizacién varios ensayos en reactores abiertos y dos en planta piloto.
Las dos muestras de cuatro litros para su tratamiento en planta solar se
referenciaron como EFTA 5y EFTA 6.

Tabla 5.5 Caracterizacion de las mezclas EFTA 6y 7 con todos los efluentes de tintura

EFTA 6 EFTA 7
pH 3.87 3.87
Absorbancia (UA) @19nm) 0.423 0.423
Aromaticidad (UA) (254nm) 2.666 2.666
COD (mgCiL) 506.0 506.0
DQO (mgO,/L) 1143 1143
DBOs (mgO,/L) 500 500
Conductividad (uS/cm) 33620 33620
Ten. superficial (mN/m) 42.2 42.2
Nitrégeno total (mgNT/L) 118.2 118.2

Result6 significativo que algunos de los parametros de estos efluentes mezcla
EFTA 6 y 7 presentaban valores especialmente elevados en su absorbancia y
conductividad. Inicialmente se opiné que esto era debido a que no se habian
incluido en la mezcla los efluentes procedentes de los procesos que no
presentan coloracion de estas empresas. En un efluente real se mezclan los
efluentes de todos los procesos continuos y discontinuos que se producen
ininterrumpidamente, y en consecuencia se disminuye la carga organica y

coloracién del mismo por dilucion.

Los valores medios registrados durante la caracterizacion de los efluentes
textiles del proyecto FOTOTEX LIFE-Medio Ambiente 03 ENV/E/000102
(FOTOTEX 2003-2005) para los parametros pH, COD, DQO, DBOs, y conductividad
(ver capitulo 1.3. Tabla 1.6) se compararon con los valores de la Tabla 5.5. La
disparidad entre los valores de ambas caracterizaciones plante6 la revision de
los célculos anteriores. Las cifras de produccién y los porcentajes por materias
eran los correctos pero en los calculos no se habia considerado la relaciéon de

bafio segtn las distintas maquinas utilizadas.
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En relacién con el proceso de tintura aplicado y la presentacién de la materia
textil, la proporcién entre los kilos de materia y los litros de agua utilizados es
fundamental para el correcto funcionamiento de la maquina y proceso de
tintura. Esta relacion de bafio puede oscilar, segin maquinas, entre 1 kilo de
materia por cada 8 litros de agua (1/8) hasta (1/30). Se realizaron de nuevo los
calculos de kilos de produccién por materias a litros utilizados considerando las

distintas relaciones de bafio y se averiguaron los porcentajes por materias.

Los nuevos resultados medios, en tanto por ciento, se presentan en la Tabla 5.6

calculados de nuevo segtin la produccién media por materias.

Tabla 5.6 Porcentajes medios: produccién por materias considerando relacion de bafio

PAN PA PES e VIS [fe) TOTAL
| % 73.7 3.4 8.9 1.9 5.2 6.9 100.0

Con estos nuevos porcentajes se preparé una mezcla de 5 litros con los efluentes
industriales correspondientes a las materias textiles. Se realizaciéon varios
ensayos en reactores abiertos y uno de cuatro litros en planta piloto. Esta
mezcla se referenci6 como EFTA 8. Para poder realizar otros ensayos y
contrastar resultados se intent6 realizar otra mezcla de 5 litros con todos los
efluentes, pero debido a que de alguna no se disponia de suficiente muestra se
variaron ligeramente las proporciones de la anterior. Esta tltima muestra se
referenci6 como EFTA 9. En la Tabla 5.7 se presenta la caracterizaciéon de los

cuatro efluentes mezcla con todos los efluentes de las distintas tinturas.

Tabla 5.7 Caracterizacion de los efluentes mezcla EFTA6,7,8y 9

EFTA 6 EFTA 7 EFTA 8 EFTA 9
pH 3.87 3.87 3.27 3.48
Absorbancia (UA) 0.423 10nm)|  0.423 ronm|  0.215 gronm)|  0.274 (24nm)
Aromaticidad (UA) (254nm) 2.666 2.666 1.906 2.569
COD (mgC/L) 506.0 506.0 585.0 584.0
DQO (mgO,/L) 1143 1143 1114 1492
DBOs (MgO,/L) 500 500 800 640
Conductividad (uS/cm) 33620 33620 12168 12630
Ten. superficial (mMN/m) 42.2 42.2 45.5 39.2
Nitrégeno total (mgNT/L) 118.2 118.2 126.3 66.2
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Los valores de EFTA 8 y 9 ya guardaban una proporcién mas coherente con los
valores medios reales (Tabla 1.6), teniendo en cuenta que en estos efluentes se
han mezclado tnicamente efluentes coloreados de descarga de tintura y los

valores reales corresponden a todos los efluentes (tintura y resto de procesos).

Estos cuatro efluentes se filtraron antes de su tratamiento para evitar que se
produjeran obstrucciones o célculos erréneos debidos a posibles fléculos y
precipitados derivados de mezclar efluentes de procesos tan dispares. Las
imagenes de estos efluentes después de su filtrado se muestran en la Tabla 5.8 a

continuacion.

Tabla 5.8 Efluentes mezcla EFTA6,7,8y 9

EFTA 6 EFTA7 EFTA 8 EFTA9

Con todos estos efluentes EFTA se comprobd la efectividad del tratamiento
fotocatalitico solar (foto-Fenton), tanto con los efluentes de tintura por materias

(EFTA 1 - 5) como con los efluentes mezcla de distintas tinturas (EFTA 6 - 9).

5.1.2. Efluentes Industriales Homogeneizados (EH)

Las muestras de efluentes homogeneizados (EH) se recogieron en distintos
meses desde la instalacion depuradora emplazada en la misma empresa textil.
Concretamente desde la salida de la balsa de homogeneizacién y antes de la
aplicacion del tratamiento biol6gico, ambos procesos realizados en continuo.
Esta mezcla es necesaria, previa a la aplicacion del tratamiento biol6gico, para

principalmente neutralizar los valores de pH altamente basicos o acidos e
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igualar la carga organica y temperatura del efluente. Para evitar muestras que
no fueran ciertamente representativas, la toma de muestras se realiz6 tras de
varios dias de actividad en la empresa para que ésta presentara una mezcla lo
mas completa y homogénea posible de todos los efluentes de los procesos
textiles que se realizan en estas empresas. Los efluentes se recogieron en
distintas épocas del afio para comprobar la variabilidad en los valores de su

caracterizacion.

Estos efluentes homogeneizados son la mezcla de los efluentes coloreados mas
los procedentes de otros procesos como descrude, blanqueo, mercerizado,
lavado, aclarado, suavizado y otros procesos de ennoblecimiento textil. Este
hecho disminuye considerablemente la carga organica, ya que segtn la fibra a
tefiir, el proceso empleado y la familia de colorantes que se utilicen, se
producen diluciones desde 1/3% hasta 1/15% parte del efluente correspondiente

a la tintura.

Al igual que se hizo con los efluentes EFTA, los efluentes homogeneizados (EH)
se filtraron después de su recogida y antes de aplicar tratamiento alguno. Se
realiz6 su caracterizacién antes y después de su filtrado pero no se apreciaron
diferencias significativas en los parametros registrados. La Tabla 5.9 resume su
la caracterizacion de los efluentes estudiados siguiendo los mismos parametros

que con los efluentes anteriores.

Tabla 5.9 Caracterizacion de los efluentes industriales homogeneizados (EH)

EH1 EH 2 EH3 EH 4
pH 9.2 7.3 7.9 8.1
Absorbancia (UA) oonm) 0.696 0.856 1.550 1.409
Aromaticidad (UA) (254nm) 3.299 3.664 4.620 4.180
COD (mgCl/L) 345.0 227.0 394.0 400.0
DQO (mgO,/L) 1094 932 1498 1476
DBOs (mgOa/L) 380 210 360 400
Conductividad (uS/cm) 4710 3024 3320 3010
Ten. superficial (mN/m) 37.5 41.5 37.9 37.1
Nitrogeno total (mgNT/L) 25.3 12.3 26.5 23.0
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Las imagenes de estos efluentes homogeneizados industriales se exponen en la

siguiente Tabla 5.10 después de su filtrado.

Tabla 5.10 Efluentes Industriales Homogeneizados (EH)

—

EH1 EH 2 EH3 EH 4

5.1.3. Efluentes Homogeneizados Tratados en depuradora (EHTr)

Los efluentes industriales homogeneizados tratados en la estaciéon depuradora
instalada en estas empresas (EHTr) se recogieron finalizado su tratamiento. Las
muestras se tomaron a la salida del decantador final, antes de su conducciéon
hasta la EDAR (ver Figura 5.1).

Estos efluentes EHTr provienen de los efluentes homogeneizados descritos en
el apartado anterior 5.1.2. A estos efluentes se les habian aplicado varios

tratamientos fisico-quimicos, biol6gicos y fisicos antes de su vertido final.

Como también se explic6 en el apartado anterior, las muestras se tomaron
después de varias semanas de actividad en la empresa para que el tratamiento
biolégico estuviera estabilizado y funcionando correctamente. Las diferentes
muestras de estos efluentes se recogieron en distintas épocas del afio para
comprobar la variabilidad en los valores de los pardmetros de su

caracterizacion.

Siguiendo el mismo proceso experimental que con los efluentes EFTA y EH, los

efluentes EHTr se filtraron tras su recogida y antes de aplicar tratamiento



Metodologia experimental y técnicas analiticas

135

alguno. La caracterizacion de los efluentes estudiados se presenta en la Tabla

5.11 siguiendo también los mismos parametros que con los efluentes anteriores.

Tabla 5.11 Caracterizacion de los efluentes homogeneizados tratados en depuradora EHTr

EHTr 1 | EHTr2 | EHTr3 | EHTr4 | EHTr5 | EHTr 6 | EHTr7 | EHTr 8
pH 8.2 8.0 8.0 8.4 8.3 8.0 8.0 8.2
Absorbancia (UA) o0nm) 0.190 0.207 0.187 | 0.484 0.431 | 0.607 0.236 0.251
Aromaticidad (UA) (254nm) 1.565 1.508 1.487 | 2.850 2.895 | 3.294 2.276 2.235
COD (mgCi/L) 66.0 75.6 70.3 298.0 289.0 87.6 78.6 78.1
DQO (mgO,/L) 156 138 133 459 392 374 246 207
Conductividad (uS/cm) 3704 3510 3280 3630 3660 3722 3640 2786
Ten. superficial (mN/m) 56.1 51.7 494 48.3 47.1 53.6 55.9 52.8
Nitrégeno total (mgNT/L) 11.5 5.9 6.1 23.6 20.6 26.8 22.6 20.2

La Tabla 5.12 presenta las imagenes de los efluentes textiles homogeneizados

tratados en la depuradora instalada en la empresa después de su filtrado.

Tabla 5.12 Efluentes Industriales Homogeneizados tratados en depuradora (EHTT)

EHTr 1

EHTr 4

EHTr 5

EHTr 6

EHTr 7

EHTr 8
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5.2. Técnicas analiticas

5.2.1. Determinacion de la absorbancia UV-Visible

Para la determinacién de la absorbancia (UA) de los efluentes textiles se sigui6
la norma para examen y determinacion del color ISO 7887:2011 (1S0:78872011) ] as
mediciones se realizaron segin el método B: “Determinacién del color
verdadero utilizando instrumentaciéon O6ptica”. Entendiendo como color
aparente del agua (segin apartado 3.1 de la norma): “Color debido a las
sustancias disueltas y las materias no disueltas en suspension, determinado en
la muestra de agua original sin filtracién ni centrifugacién.” Y como color
verdadero (segin apartado 3.5 de la norma): “Color tinicamente debido a las
sustancias disueltas, determinado tras filtracion del agua a través de un filtro de

membrana de 0,45 pm de tamafno de poro.”

Como se indica en los apartados 5.1 y 5.2 de la norma, “Se caracteriza la
intensidad del color de una muestra de agua por su grado de absorcién de la
luz a la longitud de onda de méxima absorciéon y se cuantifica mediante la
medida del coeficiente de absorciéon con un fotémetro de filtro o un
espectrofotometro. ... Las aguas residuales procedentes de plantas de
tratamiento de aguas industriales no presentan maximos de absorcién lo
suficientemente marcados y diferenciados. Estas aguas deben examinarse
utilizando tres longitudes de onda como minimo, distribuidas a lo largo del
rango del espectro visible: a) A1) = 436 nm; b) L) = 525 nm y ¢) A@) = 620 nm. ...
Para una mejor caracterizacién, pueden llevarse a cabo medidas en longitudes

de onda adicionales cercanas al maximo de absorciéon.”

Con los valores obtenidos se pueden calcular parametros como el Coeficiente de
Absorciéon Espectral: o (1), absorbancia por metro (segin apartado 5.8 de la
norma ISO 7887:2011); o el Indice de color (CN) segtn la ecuacién (5.1) (Tizaoui,

Bouselmi et al. 2007)_

ABSZ, . +ABSS,. +ABSZ,,
CN = (5.1)
ABS, s +ABSgng+ABSgag
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La absorbancia se relaciona con la concentracion por la ley de Lambert-Beer:
A=&-Cb (5.2)
Por tanto, se puede establecer una recta de calibrado y calcular la concentracion
de una sustancia midiendo su absorbancia a una longitud de onda especifica.
Sin embargo, en mezclas las absorbancias son aditivas y solamente se podra
utilizar este método si las curvas de absorcion individuales no se acercan
demasiado ni coinciden. Ademads, se deberéd tener en consideracion que la ley de
Lambert-Beer es una ley limite, es decir, que existe una desviaciéon del
comportamiento lineal para disoluciones muy concentradas. Es por ello que se

advierte utilizar esta ley para concentraciones entre 10-°M y 10-2M.

En la determinacién de la absorbancia de los efluentes se siguieron las
instrucciones del fabricante del espectrofotémetro de barrido UV-Visible
(descrito en el apartado 4.2.1.), correspondientes a su puesta en marcha y
tiempo de espera antes de realizar las mediciones. Se emple6 agua desionizada
como blanco para obtener la linea base en los espectros. Al ser los efluentes
provenientes de procesos productivos industriales, se realizaron a cada muestra
inicial dos mediciones: una como tal después de su recogida (color aparente) y
otra tras su filtracién segtin la norma (color verdadero). Al realizar varias
medidas de la misma muestra, los valores de absorbancia del efluente sin filtrar
presentaban diferencias producidas por materia en suspension. Por tanto, todos
los valores de absorbancia de esta tesis doctoral se han determinado tras su

tiltraciéon segtn la norma ISO 7887:2011.

En la determinacién de la absorbancia de cada muestra se realizé6 un barrido
espectral en el rango entre 200 y 700 nm. En paralelo se midi6 el pH de la
muestra ya que, con frecuencia, los colores dependen del valor del pH. Como
valor de absorbancia se consider6 el valor méximo registrado en el espectro

visible (entre 400 y 700 nm).

También se midieron los valores de absorbancia UV y se registr6 el valor
correspondiente a 254 nm o aromaticidad. El valor de absorbancia a esta

longitud de onda hace referencia al contenido en compuestos organicos
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aromaticos, ya que éstos absorben la radiaciéon UV (Ravikumar and Gurol 1994) (Moraes,
Quina et al. 2004) (Garcia-Montafio, Torrades et al. 2006) (Torrades, Garcia-Montafio et al. 2004a) A egtg
longitud de onda se registran las mayores absorbancias de estos compuestos al

tiempo que se minimizan las posibles interferencias de otros componentes.

5.2.2. Métodos espectrofotométricos para la determinacion de
hierro y peroxido de hidrogeno en disolucién

Determinacion de hierro en disolucion mediante el método de la

o-fenantrolina

En los procesos de oxidacion avanzada Fenton o foto-Fenton para el tratamiento
de contaminantes en fase acuosa es necesaria la presencia de Fe2* para la
consecucion de la reaccion y conseguir la degradacion de los compuestos. El ion
ferroso en disolucién acttia como catalizador en la reaccion de oxidacién con el
per6xido de hidrégeno (Fenton) y la radiaciéon UV (foto-Fenton). Por tanto, es
muy importante conocer y controlar la concentracién de este ién durante el

proceso.

En la determinaciéon de hierro en disolucion mediante un método
espectrofotométrico de los efluentes textiles se sigui6é la norma ISO 6332:1988
(150:6332 1988)  equivalente a la norma 3500-Fe B APHA-AWWA-WEF (APHA-AWWA-
WEF 2005) Este i6n en disoluciéon forma un complejo de color anaranjado-rojizo
con tres moléculas de 1, 10-fenantrolina (a un pH ente 2 y 9). Sin embargo, a
valores de pH superiores a 3 y presencia de otros iones se puede producir su
precipitacion a Fe3*, por tanto para su medida se afiade una solucién tampén de
acido acético/acetato amonico (acetato amoénico 250 gr./L y acido ascérbico 700
ml/L). La absorbancia del complejo Fe?* con 1, 10-fenantrolina se mide a 510

nm y es proporcional a la concentracioén de i6n ferroso.

La coloracién que presenten las muestras a la longitud de onda de lectura, como
es el caso de los efluentes textiles, puede suponer una interferencia a tener en

consideracion. También la presencia de oxidantes, como el perdxido de
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hidrégeno, pueden interferir en el método porque el iéon ferroso se oxida a
térrico, el cual no forma complejo con la o-fenantrolina. Se puede evitar esta
oxidacion si se afiade acido ascérbico a la muestra para reducir el Fe3* a Fe?*, y
medir el hierro total en disoluciéon. Realizando medidas peridédicas durante el
tratamiento permite comprobar si la cantidad de catalizador afadida

inicialmente se mantiene o disminuye durante el tratamiento fotocatalitico.

Para la determinaciéon del hierro total en los efluentes se siguieron las
instrucciones del fabricante del espectrofotémetro descrito en el apartado 4.2.2.
(puesta en marcha y preparacién del equipo). Se prepara un blanco con 4 ml de
agua desionizada, 1 ml de solucién tampoén 4cido, 1 ml de ortofenantrolina en
disolucién 1 gr/L, y una punta de espatula de acido ascoérbico. Se agita
ligeramente la mezcla y se espera entre 5 y 10 minutos. Se llena la cubeta de
medida con la muestra filtrada mediante un filtro de jeringa de 0.45 um, se
introduce en el espectrofotémetro con su longitud de onda fijada a 510 nm y se

ajusta a cero.

Paralelamente se prepara la muestra con el efluente a medir: se repiten las
mismas cantidades de reactivos pero utilizando 4 ml del efluente. El
espectrofotoémetro nos indica una medida de absorbancia que trasladamos a la
tabla de calibracion establecida con anterioridad. La siguiente Tabla 5.13 ha sido
la utilizada para establecer los valores de la recta de calibrado para Absorbancia
/ Concentracion FeZt (R2 = 0.9996).

Tabla 5.13 Valores de la recta de calibrado Fe**

Absorbancia | Concentracién Fe** (mg/L)
1.300 10.098
1.164 9.020
1.036 8.006
0.910 7.008
0.783 6.002
0.657 5.003
0.531 4.005
0.405 3.006
0.278 2.000
0.152 1.002
0.089 0.502
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Determinacion espectrofotométrica de peréxido de hidréogeno

El reactivo que se emplea en los procesos de oxidacién avanzada Fenton o foto-
Fenton es el peréxido de hidrégeno. Serd por tanto determinante para la
eficiencia del proceso realizar un control de su concentraciéon durante la
duracién del tratamiento de los efluentes textiles. Los test de peréxidos Merck®
(descritos en el capitulo 4.1.) son un método sencillo y rapido, pero el uso de
estas tiras con aguas coloreadas o para bajas concentraciones de peréxido no
indica una lectura con exactitud. El método para determinar el perdxio de
hidrégeno en disolucién se basa en la reaccion del oxisulfato de titanio (TiOSOs)
con el peréxido, en medio acuoso, para formar acido pertitanico (ecuacion 5.3).

La lectura de la absorbancia se realiza a 410 nm y es proporcional a la
concentraciéon de peréxido de hidrégeno, siendo la proporcion entre el reactivo

de titanio y la muestra de 1:10 (Eisenberg1943),

Ti** + H,0, + 2H,0 < H,Ti0, + 4H" (5.3)

Para su determinacién durante el tratamiento de los efluentes textiles se
siguieron las instrucciones de puesta en marcha del espectrofotémetro (descrito
en el apartado 4.2.2.). Se prepara un blanco con 5 ml de agua desionizada y 0.5
ml de disolucién comercial de oxisulfato de titanio segtin normativa DEV (H 15)
para ensayos de determinaciéon de peréxidos. Se agita ligeramente la mezcla y
se espera entre 1 y 5 minutos. Se llena la cubeta de medida con la muestra
filtrada utilizando un filtro de jeringa de 0.45 um y se introduce en el
espectrofotémetro con su longitud de onda fijada a 410 nm. Realizamos su

ajuste a cero antes de proceder al resto de lecturas.

Simultdneamente se prepara la muestra con el efluente a medir utilizando 5 ml
del efluente y 0.5 ml de disolucién de oxisulfato de titanio. La lectura indicada
por el espectrofotometro se traslada a la tabla de calibraciéon calculada con
anterioridad. Para evitar interferencias de iones (Cl, ion sulfato, NOs ...)
carbonatos o bicarbonatos, asi como productos o subproductos resultantes del
proceso de fotodegradacion, la recta de calibracién (soluciéon de Oxisulfato de

Titanio) se realiz6 utilizando aguas proveniente de efluentes textiles tratados
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mediante proceso foto-Fenton con una absorbancia inferior a 0.01 UA. La
siguiente Tabla 5.14 ha sido la utilizada para establecer los valores de la recta de

calibrado para Absorbancia / Concentracién de perdxido de hidrégeno en
disolucion (R2 = 0.9995).

Tabla 5.14 Valores de larecta de calibrado H,0,

Absorbancia | Concentracién H,O, (mg/L)
1.905 100.0
1.794 90.0
1.378 70.0
1.178 60.0
0.979 50.0
0.788 40.0
0.592 30.0
0.490 25.0
0.383 20.0
0.293 15.0
0.172 10.0
0.096 5.0
0.040 2.5
0.018 1.0
0.006 0.5
0.000 0.1

5.2.3. Determinacion de los espectros de reflectancia de las
muestras textiles

El método para la determinacion del color en textiles y el calculo de diferencias
de color se basa en las normas ISO 105-J01:1997 (S0:105-J011997) e [SO 105-]J03:1995

(I50:105-J031995) respectivamente.

En el calculo de diferencias de color y segiin dicta la norma “especifica un
método de cédlculo de la diferencia de color entre dos probetas del mismo
material, medidas en las mismas condiciones, de modo que el valor numérico
obtenido, AEcmc (l:c), exprese cuantitativamente la diferencia total de color entre
las dos probetas. Esta norma permite especificar un valor maximo (tolerancia),
que depende solamente del grado de aproximacion exigido a la imitacion del
color, para un determinado uso final del textil, pero no del color en si, ni

tampoco de las caracteristicas de la diferencia de color.”
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Para realizar la comparaciéon entre las muestras se obtuvo el espectro de
reflectancia y la curva K/S a longitudes de onda entre 400 y 700 nm, basada en
la ley de Kubelka/Munk:

K(4) _ [1- Ry (A1 5.4)

S  25Rw(h

Enlaque: K (A) Coeficiente de absorcién espectral
S (A) Coeficiente de difusion espectral

R- (A) Factor de reflectancia intrinseca espectral

En la parte superior izquierda de la siguiente Figura 5.2 se muestran las
coordenadas cromaticas CIELAB en coordenadas cartesianas: la claridad L*
adopta valores que van desde 0 para el negro hasta 100 para el blanco, mientras
que a* y b* forman un plano perpendicular a la claridad o luminosidad. El
origen de los ejes principales del plano corresponde al valor 0, los valores
positivos de a* (a* > 0) presentan tendencia hacia el rojo, mientras que los
negativos (a* < 0) seran colores verdosos. El eje de las coordenadas b* cuando
adopta valores positivos (b* > 0) tiende hacia colores amarillos y si los valores

son negativos (b* < 0) los colores serdn azules.

Blanco  L=100

Amarillo

+b*

-a* +a*

AH* diferencia de tono

AC* diferencia de croma

-b*

Figura 5.2 Coordenadas colorimétricas CIELAB
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En la misma figura en el esquema inferior de la derecha se representa el espacio
de color L*C*h, el cual utiliza en coordenadas polares el mismo espacio
CIELAB. Al igual que en el anterior, la claridad L* adopta valores de 0 a 100, el
croma C*ab (=[a*2 + b*2]1/2) adopta valores de 0 a 60, y el matiz o tono hap (=

arctan [b*/a*]) expresado en la escala de 0° a 360°.

Para la determinacion de los espectros de reflectancia se utilizo el
espectrofotometro MINOLTA descrito en el apartado 4.2.3. utilizando el
iluminante D65, observador 10° y AEcmc (2:1) del espacio de color CIELAB. El
equipo registra los espectros de reflectancia de los textiles tintados y se
comparan con la muestra patrén en la que se ha utilizado agua desionizada. El
programa informadtico del espectrofotémetro a partir de las diferencias de
claridad (AL*), matiz o tono (AH¥), croma (AC¥) y coordenadas CIELAB (Aa¥,
Ab*), de dos muestras coloreadas, calcula la diferencia de color AE*ab, para

juzgar la aceptabilidad de imitacién de un color o tolerancia pasa / falla.

5.2.4. Determinacion de la tension superficial

La tension superficial es una medida del equilibrio de fuerzas de adhesién y de
cohesion existentes en un liquido y se expresa en unidades de fuerza por
unidad de longitud (N/m). En el seno del liquido éstas se compensan y dan un
resultado nulo, pero en las proximidades de la superficie (al disminuir el
numero de particulas) se presenta una fuerza hacia el interior del liquido. El
método para la determinacién de la tension superficial de liquidos se basa en la
norma UNE-EN 14370:2005 (UNE-EN:14370 2005),

Fase 2
Interfase ¢
Fase 1 |
La fuerza Fuerza La fuerza
aumenta maxima disminuye

Figura 5.3 Procedimiento del método Du Nouy
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El método del tensiémetro de Du Notiy es una medida dindmica consistente en
suspender verticalmente (del brazo de una balanza de precisién) un anillo de
platino sobre la muestra a medir Nety1919), A continuacion, éste se sumerge unos
centimetros en el liquido y posteriormente, mediante un sistema manual de
engranajes, se eleva lentamente hasta que se separa de la muestra. El método se
fundamenta en medir la fuerza necesaria para separar el anillo a través de la
interfase, siendo la tensiéon maxima cuando el menisco que forma el liquido se
rompe. La expresion utilizada para indicar la relacién entre esta fuerza y la

tension superficial (o) es:
g F
2w D

g = (5.5)

donde F es la fuerza ejercida sobre el anillo en milinewtons, f es un factor de
correcciéon y D es el didmetro medio del anillo, en centimetros. Para tener un
nulo de contacto cero, se utilizan anillos de platino perfectamente limpios y es

esencial que el anillo repose plano sobre la superficie liquida.

La balanza de precisiéon interna registra la fuerza maxima necesaria para
romper el menisco formado antes de su separacion. La calibraciéon del equipo se
realiza tomando como referencia la tension superficial del agua destilada
ultrapura a 20°C (72.75 mN/m). La siguiente Tabla 5.15 muestra la variacion

que se produce en este valor a distintas temperaturas.

Tabla 5.15 Valores de la tensidn superficial del agua a distintas temperaturas

Temperatura °C Tension superficial (mMN/m)
10 74.22
11 74.07
12 73.93
13 73.78
14 73.64
15 73.49
16 73.34
17 73.19
18 73.05
19 72.90
20 72.75
21 72.59
22 72.44
23 72.28
24 72.13
25 71.97
26 71.82
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27 71.66
28 71.50
29 71.35
30 71.18
40 69.56

El procedimiento experimental seguido para determinar la tensién superficial
inicial de los efluentes y la registrada después de su tratamiento fue el
siguiente. Primero se elimina del anillo de platino del equipo descrito en 4.2.4.
cualquier sustancia residual adherida de usos anteriores. Para ello, se retira el
anillo cuidadosamente y se calienta exponiéndolo a una llama hasta que se
aprecie el cambio de color a rojo, pero teniendo cuidado de sobrecalentarlo. Se
coloca el anillo de nuevo en el equipo y se siguen las instrucciones del
fabricante para su ajuste a cero. Se prepara la muestra en un vaso de vidrio y se

coloca sobre la plataforma dispuesta en el equipo.

Figura 5.4 Anillo de platino y vaso

Se introduce en la muestra y se eleva lentamente mediante el sistema de
engranajes hasta que se separa el anillo de la muestra. La fuerza maxima
necesaria para romper el menisco del liquido, expresada en mN/m, queda

registrada en el visor digital.
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5.2.5. Determinacién de Carbono Organico Disuelto (COD) y
Nitrégeno Total (NT)

Como se indic6 en el apartado 4.2.5. (Analizador de Carbono Organico Total) en
los ensayos realizados durante la investigacién de esta tesis doctoral se
midieron siempre muestras liquidas, por tanto los valores registrados
corresponden al carbono organico disuelto (COD). Se considera COD al
carbono organico de la muestra filtrada utilizando un filtro de 0.45 pum, y

carbono orgéanico particulado (COP) al carbono organico que atraviesa un filtro

de 0.12 pum (Danielsson 1982) (Larson and Weber 1994)

La determinaciéon del COD permite evaluar y comparar el grado de
mineralizaciéon de los efluentes tras su tratamiento fotocatalitico. El método
para la determinacion del carbono organico total se basa en la norma UNE-EN
1484:1998 (UNE-EN:1484 1998)  E] equipo mide el Carbono Total (CT) vy
posteriormente el Carbono Inorganico Total (CIT) disueltos en la muestra. La

diferencia entre los dos valores indica el Carbono Organico Disuelto (COD).

Esta técnica analitica se basa en la combustion catalitica de la muestra a 680°C
en un horno con un catalizador de platino soportado sobre pequefias esferas de
altmina. EI CT de la muestra se oxida a COy, el cual es arrastrado por el flujo de
oxigeno de alta pureza. Después de ser enfriado y secado mediante un
deshumidificador se mide mediante un detector de infrarrojo no dispersivo
(NDIR). El area del pico que se genera es proporcional a la cantidad de carbono
de la muestra, cifra que es integrada mediante un procesador de datos para
indicar la cantidad de carbono (mgC/L). Para medir el CIT la muestra se
introduce en un recipiente con acido fosférico (HsPOs) y se burbujea aire. La
descomposicion de los carbonatos y bicarbonatos de la muestra genera COy, el
cual sigue el mismo procedimiento de cuantificaciéon que el CT. El dispositivo
también tiene instalado un generador de ozono (con equipo térmico de
destrucciéon de ozono) para medir la cantidad de nitrégeno total (mgNT/L) que
reacciona con los compuestos nitrogenados mediante un detector de

quimioluminiscencia en el IR a 1200 nm.
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Para la determinacién del COD, CID y NT de los efluentes iniciales y después
de su tratamiento se siguieron las instrucciones del fabricante del aparato
(puesta en marcha y estabilizacién de la linea base). Se prepara la muestra
tiltrada en el vial y se coloca en la bandeja de auto-muestreo e inyeccién. El
equipo realiza las medidas de forma auténoma después de indicarle mediante

el programa informaético el o los rangos a utilizar de los valores a cuantificar.

5.2.6. Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno de un agua es la cantidad de oxigeno
consumido en la oxidacién de la materia (orgénica e inorganica) presente en la
misma, en condiciones especificas de agente oxidante, temperatura (148°C) y
tiempo (2 horas). Las sustancias oxidables de la muestra se oxidan en una
solucién fuertemente acida utilizando dicromato potadsico en presencia de
sulfato de plata como catalizador. Trascurrida la digestion de la muestra se
mide por espectrofotometria la concentracion de iones de cromo (III), con

coloracion verdosa, que se han generado a partir del dicromato.

Este ensayo permite estimar la cantidad de materia oxidable en la muestra y se
expresa en miligramos de oxigeno consumido por litro (mgO2/L). El método
para la determinaciéon de la demanda quimica de oxigeno se basa en la norma
ISO 6060:1989 (150:60601989)

Para la determinacion de la DQO se utilizan los kits Spectroquant® de Merck
descritos en el apartado 4.2.6. Los kits se componen de tubos Corning de vidrio
Pirex de 16x100 mm con 10 ml de capacidad. Se han utilizado dos rangos de
medida segtn la DQO de los efluentes textiles a analizar (10 - 150 mgO./L) o
(25 - 1500 mgO2/L). Estos tubos de reaccion contienen el dicromato potasico y

el sulfato de plata y se emplean para la digestion de la muestra a analizar.

Tras agitar el tubo para disolver los s6lidos de sulfato de plata depositados en el
fondo se afiaden 3 ml de muestra y se agita de nuevo para su homogeneizado.

Se asegura el cierre estanco del tubo con su tapén con junta de teflon y se
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colocan en el bloque del termo-reactor (descrito en el apartado 4.2.6.) durante
un tiempo minimo de 120 minutos a 148°C. Trascurrido el tiempo, se deja
enfriar el tubo a temperatura ambiente de laboratorio al menos 30 minutos y se
mide en el fotémetro MERCK modelo NOVA 60.

La comprobaciéon del buen funcionamiento del equipo se puede evaluar
mediante un patréon de hidrogenoftalato potéasico. Para ello se preparan
diluciones conocidas a partir de una dilucién de 8.503 gr de hidrogenoftalato en

1000 ml de agua desionizada, que equivale a una DQO de 10000 mgO2/ L.

5.2.7. Determinacion de la Demanda Bioquimica de Oxigeno
(DBOs)

La demanda bioquimica de oxigeno de un agua a los cinco dias de incubacién
en oscuridad (a 20°C) determina la cantidad de oxigeno consumido por
microorganismos aerobios para la degradacion de la materia organica presente
en la misma. El fundamento del ensayo es bioquimico ya que se mide la
cantidad de oxigeno que necesita la flora microbiana, descrita en el apartado
4.2.7., para mineralizar en ‘n’ dias la materia de caracter organico presente en la
muestra. Este método para la determinacién de la demanda bioquimica de

oxigeno se basa en la norma ISO 5815:1989 (150:58151989),

Este ensayo, también denominado demanda bioldgica de oxigeno, se realiza a
con agitacion magnética constante y puede considerarse como un método en el
cual los microorganismos aerobios oxidan la materia orgénica hasta diéxido de
carbono y agua. Como el ensayo se realiza en frascos cerrados herméticamente
permite también evaluar la potencial biodegradabilidad de compuestos

organicos volétiles.

Para la realizaciéon del ensayo se prepara en un frasco de incubacién una
cantidad de agua determinada y también una cantidad de flora bacteriana
concreta. Durante 5 dias en oscuridad y en agitacién y temperatura constantes,

los microorganismos consumen entre el 75 % y 85 % de la materia organica
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(segtin constituciéon de la muestra). En todo este tiempo éstos consumen todo o
parte del oxigeno del recipiente y liberan COz. Al colocar una trampa alcalina
en el interior del cierre del envase para transformar el CO> a bicarbonato, se
produce una depresiéon que queda registra diariamente por el sensor de forma

continua y guardada automaticamente cada 24 horas.

El procedimiento para determinar la demanda bioquimica de oxigeno de los
efluentes textiles durante 5 dias se realiz6 mediante el sistema de frascos y
biémetros de la marca WTW, Weilheim (Alemania) descritos en el apartado
4.2.8. Este método se puede utilizar para valores de DBO entre 0 y 4000 mgO2/L
y el volumen de muestra utilizado depende del valor estimado de DBO a los 5

dias.

Los frascos tienen un volumen maximo de 500 ml y segin la cantidad de
muestra que se utilice (entre 22 ml y 432 ml) varfa la cantidad de oxigeno

restante en el interior del recipiente.

Por tanto, si se estima que la muestra es muy biodegradable se debe utilizar
poca cantidad de muestra. Por el contrario, si se cree que la muestra es poco
biodegradable se puede utilizar mayor volumen de muestra. Otro aspecto
importante a considerar en la realizacion de este ensayo con efluentes textiles es
la interferencia que producen los efluentes con altas cantidades de sales en
disolucién sobre los microorganismos. En estos efluentes se deben realizar

diluciones para evitar valores erréneos en los ensayos.

Antes de introducir la muestra en el frasco de incubacién hay que ajustar su pH
a valores entre 6.5 y 8. Se anotan las cantidades de muestra utilizada en cada
ensayo y se vierten en los recipientes de incubacién junto con un agitador
magnético. Se dejan atemperar en el refrigerador a 20°C en agitacion continua
durante 10 - 15 minutos, se afiade el inhibidor de nitrificacion N-Aliltiourea y a
continuacion las soluciones salinas indicadas en la norma ISO 5815:1989
(tampon fosfatos, cloruro férrico, cloruro calcico y sulfato magnésico). Después
de unos minutos en agitacion para su homogeneizacién se afiade el inéculo
procedente de la EDAR y se coloca en el cuello de cada recipiente la trampa

alcalina de goma con dos comprimidos de hidréxido sédico.
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A continuacién se cierra herméticamente cada frasco mediante el sensor

piezoresistivo electrénico OXITOP®.

Para iniciar los ensayos se presionan a
la vez los dos pulsadores de cada
OXITOP® hasta que aparezca en el visor
“00”. Cada sensor registra la caida de
presion producida por el oxigeno
consumido por los microorganismos en
el interior del envase (pulsador

derecho), y la guarda autométicamente

cada 24 horas durante los 5 primeros

dias (pulsador izquierdo).

Figura 5.5 Sensor electrénico OXITOP®

El sensor registra valores entre un rango de 0 a 40 y para conocer el valor de
DBO (mgO2/L) es necesario aplicar a estos valores un factor multiplicador

facilitado por el fabricante, segtin el volumen utilizado en cada muestra.

Es importante filtrar la muestra si presenta particulas en suspension y es
aconsejable preparar un blanco comparativo con la misma cantidad de agua

desionizada que las muestras y resto de productos.

5.2.8. Determinacion y normalizacién de la Radiacién solar

La radiacion solar ultravioleta (directa y difusa) recibida durante la realizacion
de los ensayos fotocataliticos en la planta piloto se registr6 mediante un
radiémetro ACADUS 85 descrito en el apartado 4.3.4. Este radiémetro indica la
radiacién instantanea recibida en unidades de potencia/superficie (W/m?) y

también la energia acumulada durante el ensayo en (W -h).
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En los tratamientos de fotocatdlisis solar se registra la radiacién instantanea y
acumulada durante el tiempo de tratamiento. Sin embargo, utilizar el tiempo de
duracion del ensayo o el tiempo de residencia de la muestra en el foto-reactor
no son variables ttiles para comparar distintos ensayos (Malato, Blanco et al. 2000) ] 5
radiacion incidente es variable a lo largo del dia y por efecto de las nubes,
hechos que producen una variaciéon de los valores de radiaciéon instantdnea
registrados en un mismo ensayo, asi como distintos valores de radiacion

acumulada en ensayos con idéntico tiempo experimental (Malato, Blanco et al. 2000a)

Para la normalizar los valores de radiacion solar acumulada y poder comparar
ensayos fotocataliticos se utiliza el término “tsow”. Este se define como el tiempo
de tratamiento normalizado considerando una radiaciéon promedio durante

todo el ensayo de 30 W/m?2. Para su calculo se emplea la ecuacion (5.6)

Rae 60 (50} 7,

+

tao (min) = Ry AV

(5.6)

Siendo Ry,c la radiacion acumulada en W- h , V; el volumen de muestra
irradiado en litros (L), R la radiacién media (considerada 30 W/m?2), A el area

irradiada del reactor (m?) y Vr el volumen total de la planta en litros (L) (Malato,

Blanco et al. 2002b) (Malato, Caceres et al. 2003) (Hincapié, Maldonado et al. 2005)

5.3. Tratamiento de efluentes textiles

Se ha demostrado que el tratamiento de efluentes industriales textiles mediante
procesos de oxidacion avanzada (UV/TiO2; UV /Os; UV/HO2; UV/H20,/Fe?*)
resulta efectivo para su decoloracion y mineralizaciéon. Los ensayos realizados
en esta tesis doctoral han sido aplicando principalmente un tratamiento de
fotocatalisis homogénea UV /H>O:/Fe?* (o proceso foto-Fenton) en laboratorio
utilizando un simulador o en reactores abiertos y en planta piloto con radiacion
solar. Simultdneamente se realizaron ensayos de catalisis homogénea en

oscuridad con H2O2/Fe?* (o proceso Fenton).
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También se realizaron estudios comparativos de fotocatalisis heterogénea
(UV/TiO2) - homogénea (UV/H202/Fe?*) a un efluente final homogeneizado
en simulador solar. Ademas, se comprobé el efecto de la fotdlisis solar a los

efluentes provenientes de tinturas por agotamiento de diversas materias.

5.3.1. Tratamiento de efluentes textiles mediante foté6lisis solar

Para comprobar la degradaciéon potencial de los efluentes textiles mediante
radiacién solar se realizaron ensayos simultdneos en los reactores de vidrio
descritos anteriormente (4.3.1.). La finalidad principal de estos ensayos fue
comprobar si tiinicamente la fot6lisis solar resulta efectiva para la decoloracion
de los que presentan mayor coloracién procedentes de tinturas por agotamiento
(ver apartado 5.1.1.). Se eligieron muestras representativas de los diferentes
efluentes textiles provenientes de los procesos de tintura por agotamiento mas

comunes de distintas fibras, tanto de origen natural como sintéticas.

Con estos ensayos se intent6 representar el efecto producido por la radiaciéon
solar sobre los efluentes si se vierten en un medio natural acudtico, y
permaneciendo las muestras completamente irradiadas. Los ensayos se
realizaron durante julio y agosto, meses con los mayores periodos de radiacién
solar y el mejor angulo de incidencia. Se tomaron imagenes iniciales de los

efluentes y cada dos dias ininterrumpidamente hasta un tiempo total de 40 dias.

5.3.2. Tratamiento de efluentes textiles mediante fotocatalisis
heterogénea (UV/TiO2)

Desde la publicacion del primer ensayo en el que se que se utiliz6 el TiOz para
la degradacion del hidrocarburo bifenilo (Carey, Lawrence et al. 1976) este catalizador ha

demostrado su utilidad para el tratamiento de compuestos organicos en medio

acuoso (Legrini, Oliveros et al. 1993)
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El tratamiento de efluentes textiles mediante fotocatalisis heterogénea se realiza
principalmente usando en catalizador (TiO2) en suspensién, aunque también se
han encontrado estudios realizados con el catalizador fijado sobre distintos
soportes. De este modo se evitan las posteriores etapas de decantacién y filtrado

del catalizador para su reutilizacion.

Los ensayos de fotocatélisis heterogénea se realizaron en simulador solar con
agitacion continua y se utilizaron reactores de vidrio abiertos para el
tratamiento de un efluente final homogeneizado. Aunque se han realizado
ensayos utilizando radiacién solar y tan solo 200 mg/L de catalizador en
diferentes foto-reactores (Malato, Blanco Galvez et al. 2004) para e] tratamiento de
efluentes coloreados (Vilar, Gomes et al. 2009) y contaminantes organicos como
pesticidas (Arques, Amat et al. 2007) para e] tratamiento y decoloracién de efluentes

textiles se recomienda una cantidad minima de catalizador de 1 gr/L (Asslan,

Balcioglu et al. 2000a) (Arslan-Alaton, Akmehmet BalcioZlu et al. 2002) (Kanmani and Thanasekaran 2003)

(Konstantinou and Albanis 2004) (Chatzisymeon, Petrou et al. 2013)

Se utilizaron 250 ml del efluente textil homogeneizado sin modificar el pH
inicial (pH 9). Como catalizador se afadi6 1 gr/L de Aeroxide® TiO, P-25 de
Degussa (descrito en el apartado 4.1.) y se mantuvo en agitaciéon durante 5
minutos para su completa homogeneizacion. Entonces se colocé la muestra en
el simulador (descrito en el apartado 4.3.2.) siguiendo las instrucciones del
fabricante para su puesta en marcha y estabilizacion de la lampara. Se
realizaron ensayos de fotocatdlisis de 180 minutos de duracién, tiempo
suficiente para conseguir una disminucién en la absorbancia de los efluentes

superior al 80 % (Pey 2008),

Cada 60 minutos se tomaron muestras para comprobar la disminucién de COD.
Acabado el tratamiento se dejo reposar la muestra durante 24 horas en
oscuridad, se filtr6 utilizando filtros circulares de 35 pm (descritos en el capitulo
4.1.). Finalmente se analizaron los principales parametros para su comparacion

con los valores iniciales.
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5.3.3. Tratamiento de efluentes textiles mediante fotocatalisis
homogénea: procesos Fenton y foto-Fenton

Ambos procesos de catélisis homogénea han demostrado su efectividad en el

tratamiento de compuestos recalcitrantes como los que contienen los efluentes
textiles (Safarzadeh-Amiri, Bolton et al. 1997) (Vogelpohl and Kim 2004) (Machulek, Silvio et al. 2013)_

Tratamiento de efluentes textiles mediante proceso Fenton

Los ensayos de fotocatalisis homogénea mediante proceso Fenton se realizaron
en oscuridad y agitaciéon continua utilizando reactores de vidrio abiertos. Estos
se colocaron sobre el agitador magnético y se envolvieron completamente con

lamina de aluminio para impedir la iluminacién de la muestra.

En cada ensayo se utilizaron 250 ml del efluente textil (sin dilucién) y se ajusto
el pH a 2.7 - 2.8 con H2SO4. Se realizaron ensayos comparativos a temperatura
ambiental de laboratorio (20 °C) y a temperatura (60 °C). A continuacion se
afiadié la cantidad de sulfato ferroso (FeSOs7H20O) requerida segun las
condiciones experimentales establecidas. Después de 10 minutos para su
disolucién y homogeneizacion de la muestra se comprob¢6 el hierro total en
disolucién. Cuando se agreg6 el peréxido de hidrégeno, determinado segun la
DQO de la muestra, se empez6 a contabilizar el tiempo del ensayo. Se tomaron
muestras periédicas (cada 30 y/o 60 minutos) para registrar la disminucién de

la absorbancia del efluente y se comprob¢ la cantidad de H2Os.

La duracién del ensayo se condicioné hasta la completa descomposicion del
peréxido de hidrégeno. Acabado el tratamiento se dej6 la muestra en reposo
durante 24 horas en oscuridad y se filtr6 utilizando filtros circulares de 35 um
(descritos en el capitulo 4.1.). Se comprobd de nuevo el hierro total disuelto y se
ajust6 el pH de la muestra a valores entre 8.5 y 9 con NaOH para producir la

precipitacion del hierro en disolucién a hidréxido de hierro.
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En algunos casos resulté necesario incrementar el pH a valores entre 11 y 11.5
para que se produjera la mencionada precipitacion. Finalmente se realizé un

nuevo filtrado de la muestra antes de su caracterizacion final.

Tratamiento de efluentes textiles mediante proceso foto-Fenton

Los ensayos de fotocatalisis homogénea aplicando el proceso foto-Fenton se
realizaron en planta piloto solar y en reactores de vidrio abiertos. Estos tltimos
con agitacién magnética continua y utilizando luz solar o en simulador solar. El
uso del simulador solar es adecuado para la realizacion de series de
experimentos en los que la energia radiante durante los ensayos sea constante y

siempre la misma, variable dificilmente controlable cuando se emplea luz solar.

En cada ensayo se utilizaron 250 ml del efluente textil y se ajust6 el pH de la
muestra a 2.7 - 2.8 con HySOs. Se realizaron ensayos comparativos a
temperatura ambiental de laboratorio (20 °C) y a temperatura (60 °C). A
continuacién se afiadié la cantidad de sulfato ferroso (FeSO4 7H20) segtn las
condiciones experimentales establecidas. Trascurridos 10 minutos para su
disolucién y homogeneizacion de la muestra se comprobé el hierro total en
disolucién. Entonces se expuso la muestra a la radiacién solar o se colocé en el
simulador (descrito en el apartado 4.3.2.), siguiendo las instrucciones del

fabricante para su puesta en marcha y estabilizacién de la lampara.

Cuando se agrego el peréxido de hidrégeno, determinado segtn la DQO de la
muestra, empez6 a contabilizar el tiempo del ensayo. Se tomaron muestras
periédicas (cada 30 y/o 60 minutos) para registrar la disminucién de la
absorbancia del efluente y también se comprobd la cantidad de H2O». La
duracion del ensayo se condicion6é hasta la completa descomposicion del

peréxido de hidrégeno.

Acabado el tratamiento se dej6 la muestra en reposo durante 24 horas en
oscuridad y se filtré6 utilizando filtros circulares de 35 um (descritos en el

capitulo 4.1.).
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Se comprobd de nuevo el hierro total disuelto y se ajust6 el pH de la muestra a
valores entre 8.5 y 9 con NaOH para producir la precipitacion del hierro en
disolucién a hidréxido de hierro. En algunos casos resultdé necesario
incrementar el pH a valores entre 11 y 11.5 para que se produjera la
mencionada precipitaciéon. Finalmente se realiz6 un nuevo filtrado de la
muestra y se registraron sus parametros para compararlos con los valores

iniciales.

El tratamiento mediante proceso foto-Fenton en planta piloto solar (descrita en
el apartado 4.3.4.) se realiz6 en la azotea de la Universitat Politecnica de
Valencia (Campus de Alcoi) Latitud: 38° 41" 41,33 Norte, Longitud: 0° 281
31,93” Oeste. Los ensayos se iniciaron entre las 9 y 10 de la mafiana finalizando
a las 18 horas y se efectuaron indistintamente en cualquier época del afio,

incluyendo tanto los meses de diciembre o enero, como junio y julio.

La siguiente Tabla 5.16 resume los valores de radiacion y temperatura de los

tratamientos de fotocatélisis en planta piloto utilizando luz solar

Tabla 5.16 Valores de radiacion y temperatura en planta piloto solar

Radiacién Puntual (W/m?)

Verano Invierno

Minima Maxima Media Minima Maxima Media
4.2 -38.0 27.8-44.2 21.1-42.4 4.0-17.0 23.0-254 15.2-22.4

Radiacién Acumulada (W-h)

Verano Invierno
54-97.1 13.2-15.1

Radiacion Acumulada (tsgw)

Verano Invierno
19.2 — 345.7 47.0 -53.8

Temperatura (°C)

Verano Invierno
27.1-47.7 13.7-26.2
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En cada ensayo se utilizaron entre 4 y 5 litros del efluente textil sin dilucién. En
laboratorio se ajust6 el pH de la muestra a 2.7 - 2.8 con H2SOs y seguidamente
se afadi6 la cantidad de sulfato ferroso (FeSOs7H20) segtn las condiciones
experimentales establecidas. Trascurridos 15 minutos para su disolucién y
homogeneizacién de la muestra se comprob¢ el hierro total en disolucién antes

del inicio del ensayo.

La muestra del efluente a tratar se volcé en el depésito de la planta y se puso en
marcha la bomba de circulacién y resto de sistemas de control. Seguidamente se
agrego el peroxido de hidrégeno, determinado segin la DQO de la muestra, y
se empez6 a contabilizar el tiempo del ensayo. Se tomaron muestras periddicas
(cada 15, 30 y 60 minutos) para registrar la disminucién de la absorbancia del
efluente y comprobar la cantidad de H>O,. Como en los ensayos anteriores, la
duracion del ensayo se condicioné hasta la completa descomposiciéon del

peréxido de hidrégeno.

Acabado el tratamiento se retir6 la muestra de la planta y se dej6é en reposo
durante 24 horas en oscuridad. Entonces se realiz6 su filtrado mediante filtros

circulares de 35 pm (descritos en el capitulo 4.1.).

Se comprob6 de nuevo el hierro total disuelto y para producir la precipitacion
de éste a hidréxido de hierro se ajust6 el pH de la muestra a valores entre 8.5y
9 con NaOH. También resulté necesario incrementar el pH a valores entre 11 y
11.5 para que se produjera la mencionada precipitacién en la mayoria de las
muestras tratadas. Finalmente se realiz6 un nuevo filtrado y se registraron sus

parametros para compararlos con los valores antes del tratamiento.
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5.4. Tintura de textiles

Como ya se indic6 en los objetivos de la tesis, finalizado el tratamiento de los
efluentes textiles mediante fotocatdlisis solar homogénea (proceso foto-Fenton),
se comprobé la reutilizacion de estas aguas en nuevas tinturas de las materias
textiles mas comtnmente utilizadas. La reutilizaciéon de estos efluentes tratados
en nuevos procesos textiles de lavado, tintura o acabado por las empresas que
los generan supondria un ahorro econémico para las mismas y al tiempo un
remedio medioambiental al disminuir el consumo de agua como recurso
natural. Se eligieron entre todos los procesos textiles los de tintura porque son
los que requieren un agua con los mayores requerimientos de calidad para la

correcta aplicacion, rendimiento e igualacién de los colorantes y auxiliares.

En la realizaciéon de las tinturas se emplearon las materias textiles (flocas y
tejidos) descritas en el capitulo 4.1. y los reactivos de tintura presentados en la
Tabla 4.1. Se utilizaron los colorantes comerciales especificados en el capitulo
4.1. con distintos croméferos (Azo, Antraquinona, Oxacina y Ftalocianina) de
forma unitaria y algunos en tricromia. Los equipos de tintura de laboratorio

donde se realizaron las tinturas fueron los detallados en el apartado 4.4.1.

Las tinturas por agotamiento de laboratorio se realizaron siguiendo un proceso
“All-in” en vasos de tintura de vidrio o de acero inoxidable abiertos, como
también en recipientes de acero inoxidable cerrados, segun las distintas
materias y los equipos utilizados. Tanto con las flocas como con los tejidos se
utilizaron muestras de 10 g. de materia. En cada uno de las ensayos
comparativos de tintura se preparé una muestra utilizando agua desionizada
que se consideré como patrén de referencia y otra muestra usando el efluente
tratado en los reactores abiertos o en planta piloto. De este modo, cada ensayo

de tintura se referencié como:

» “Patron x (colorante)”: tintura utilizando agua desionizada

> “Efluente x (colorante)”: tintura utilizando el efluente tratado
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5.4.1. Tintura de acrilica

Para las tinturas de floca acrilica se utilizaron los colorantes basicos:

® Rojo Maxilon GRL (C.I. 110825 BASIC RED 46)
® Azul Astrazon FGGL 300% (C.I. 11105 BASIC BLUE 41)

Los dos en formato comercial y segin los suministran las empresas
productoras. Estas tinturas por agotamiento se realizaron utilizando para cada

una de ellas un tunico colorante.

En la preparacion de los bafios de tintura con los colorantes basicos se

dispusieron:

> Bafo de tintura patrén: 200 ml de agua desionizada al que se afiadi6 1
ml/L de Acido Férmico. Se comprobé su valor de pH (4.0) y se rotul6 la

muestra como “Patrén x (colorante)”.

> Bafio con el efluente tratado: 200 ml del efluente al que se anadio la
cantidad necesaria de Acido Férmico para ajustar su pH al del bafio de

tintura patrén (4.0). Se titul6 la muestra como: “Efluente x (colorante)”.

Se completaron los bafios a la relaciéon 1/25 afiadiendo 50 ml de la disolucién
del colorante preparada a 1 g/L. Se introdujeron las muestras de floca acrilica
en los recipientes de tintura cerrados y se dispusieron en los equipos de tintura
de laboratorio. Seguidamente se puso en funcionamiento el sistema mecanico

de agitacién continua del equipo.

Las condiciones de las tinturas por agotamiento de floca acrilica con colorantes

béasicos fueron:
+ Intensidad de tintura del 0.5% s.p.f. (sobre peso fibra)
+ Relacion de bafio de 1/25 (materia/bafio)

+ Acido Férmico (HCOOH): 1 ml/L
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Las tinturas se realizaron mediante un proceso “All-in” siguiendo la grafica de

tintura de la Figura 5.6:

Temperatura

98°C

25°

5 45’ 60 minutos

Bafios: pH 4.0 —}

tiempo

Colorante: 0.5% s.p.f. (60 ml
de la disolucion del colorante
preparadaa 1 g/L)

Figura 5.6 Grafica de tintura de floca acrilica con colorantes basicos

Acabadas las tinturas se enfriaron y enjuagaron las muestras de floca para

posteriormente dejarlas secar a temperatura ambiente.

5.4.2. Tintura de poliamida

En las tinturas del tejido calado de poliamida se usaron los colorantes 4cidos:

® Escarlata Nylosan 4G (C.I. 14690 ACID ORANGE 19)
® Verde Acidol M-FGL (CAS 71872-22-5 ACID GREEN 108)

Los dos en formato comercial y segin los suministran las empresas
productoras. Las tinturas de poliamida por agotamiento se realizaron
utilizando cada vez un tnico colorante. En la preparacion de los bafios de

tintura con los colorantes acidos se dispusieron:

> Bafo de tintura patron: 300 ml de agua desionizada al que se afiadi6 0.5
ml/L de Acido Férmico. Se comprobé su valor de pH (5.2) y se marc6 la

muestra como “Patrén x (colorante)”.
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> Bafio con el efluente tratado: 300 ml del efluente al que se ajust6 su
valor de pH al del bafio de la tintura patrén pH (5.2) y se rotul6 la

muestra como: “Efluente x (colorante)”.

Se completaron los bafios de tintura abiertos a la relaciéon 1/35 afiadiendo 50 ml
de la disolucion del colorante preparada a 1 g/L. Se prepararon los tejidos en
las varillas de acero inoxidable porta-tejidos. Los recipientes de tintura se
dispusieron en los equipos de tintura de laboratorio y se introdujeron las
varillas con los tejidos. Inmediatamente se puso en funcionamiento el sistema

mecénico de agitacién continua del equipo.

Las condiciones de las tinturas por agotamiento de los tejidos de poliamida con

colorantes acidos fueron:
+ Intensidad de tintura del 0.5% s.p.f. (sobre peso fibra)
+ Relacion de barfio de 1/35 (materia/bafio)

+ Acido Férmico (HCOOH): 0.5 ml/L

Las tinturas se realizaron mediante un proceso “All-in” siguiendo la siguiente

gréfica de tintura (Figura 5.7):

Temperatura

98°C

25°

5 45’ 60 minutos

Bafios: pH 5.2 —%

tiempo

Colorante: 0.5% s.p.f. (50 ml de la
disolucién del colorante
preparadaa 1 g/L)

Figura 5.7 Gréafica de tintura para poliamida con colorantes acidos
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Acabadas las tinturas se enfriaron los recipientes y enjuagaron los tejidos para

posteriormente dejarlos secar a temperatura ambiente.

5.4.3. Tintura de poliéster

Para las tinturas de floca y tejidos de poliéster se utilizaron los colorantes

dispersos:

® Rojo brillante Foron E-2BL 200% (C.I. 60756 DISPERSE RED 60)
©® Azul Foron RD-GLF
® Azul oscuro Serilene GN 150% (CAS 12222-75-2 DISPERSE DARK BLUE 35)

Los tres en formato comercial y segin los suministran las empresas
productoras. Las tinturas de poliéster por agotamiento se realizaron utilizando

en cada tintura un tGnico colorante.

En la preparaciéon de los bafos de tintura con los colorantes dispersos se

dispusieron:

> Bafio de tintura patrén: 200 ml de agua desionizada al que se afiadi6 2
ml/L de Acido Férmico y 1 g/L de sulfato aménico. Se comprobé su

valor de pH (3.6) y se titul6 la muestra como “Patrén x (colorante)”.

> Bafio con el efluente tratado: 200 ml del efluente al que se afiadi6é 1 g/L
de sulfato amoénico y se ajusté su valor de pH a 3.6, el del bafio de la
tintura patrén. La muestra se rotuldé la muestra como: “Efluente x

(colorante)”.

Se completaron los recipientes de tintura cerrados a la relacién 1/25 afiadiendo
50 ml de la disolucién del colorante preparada a 1 g/L. Se prepararon los
tejidos o las muestras de floca y tras introducirlas en los vasos de tintura se
dispusieron en los equipos de laboratorio. A continuacién se conect6 el sistema

mecénico de agitacién continua del equipo.
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Las condiciones de las tinturas por agotamiento de los tejidos o las flocas de

poliéster con colorantes dispersos fueron:
4+ Intensidad de tintura del 0.5% s.p.f. (sobre peso fibra)
4+ Relacion de bafio de 1/25 (materia/bafio)
+ Acido Férmico (HCOOH): 2 ml/L

4+ Sulfato Amoénico ((NH4)2SOs4): 1 g/L

Las tinturas se realizaron mediante un proceso “All-in” siguiendo la grafica de

tintura siguiente (Figura 5.8):

Temperatura

130°C

25°

5 45 60 minutos

Baio: pH 3.6 —

tiempo

Colorante: 0.5% s.p.f. (50 mi
de la disolucién del colorante
preparada a 1 g/L)

Figura 5.8 Grafica de tintura para poliéster con colorantes dispersos

Acabadas las tinturas se enfriaron los recipientes y enjuagaron los tejidos o

flocas para posteriormente dejarlos secar a temperatura ambiente.
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5.4.4. Tintura de algodé6n y algodon / lino

Para las tinturas de los tejidos de algodén y algodén/lino blanqueados se

utilizaron los colorantes directos:

® Amarillo Solofenil 5GL (C.I. 29000 DIRECT YELLOW 44)

® Amarillo Solar 3GL (CAS 12222-58-1 DIRECT YELLOW 98)
® Rojo bte. Solar BA (C.I. 35780 DIRECT RED 80)

® Azul Solar 2GLN (CAS 89998-31-2 DIRECT BLUE 77)

® Azul Solar BL (C.I. 51300 DIRECT BLUE 106)

También los colorantes reactivos:

® Azul Turquesa Cibacron GF (C.I. 74459 REACTIVE BLUE 15)
® Azul Marino Drimaren HF-B

Todos ellos en formato comercial segin son suministrados por las empresas
productoras. Se realizaron tinturas por agotamiento con un tnico colorante y

también con tricromias.

Tinturas con colorantes directos

Para la elaboracion de los bafios de tintura con los colorantes directos se

prepararon:

> Bafo de tintura patrén: 350 ml de agua desionizada al que se afiadieron
30 g/L de NaxSOs. Resultando un pH de 8.5 y una conductividad de

27.600 uS/cm. Se rotul6 la muestra como “Patrén x (colorante)”.

» Bafio con el efluente tratado: 350 ml del efluente al que se afiadi6 la
cantidad necesaria de NaSO4 para ajustar su conductividad a la del
bafio de tintura patrén (27.600 uS/cm). También se ajusté su pH al de la

tintura patron. Se tituld la muestra como: “Efluente x (colorante)”.



Metodologia experimental y técnicas analiticas 165

Se prepararon los tejidos en las varillas de acero inoxidable porta-tejidos. Los
vasos de tintura abiertos se dispusieron en los equipos de tintura de laboratorio
y se introdujeron las varillas con los tejidos. Se puso en funcionamiento el
sistema mecanico de agitaciéon continua y a los 5 minutos se completaron los
banos a la relacién de bafio 1/40 afiadiendo 50 ml de la disolucién del colorante

preparadaalg/L.

Las condiciones de las tinturas por agotamiento de algodon y de algodén/lino

con colorantes directos fueron:
+ Intensidad de tintura del 0.5% s.p.f. (sobre peso fibra)
+ Relacion de bario de 1/40 (materia/bafio)

+ Sulfato Sodico (Na2SO4): 30 g/L

7

Las tinturas se realizaron mediante un proceso “All-in” siguiendo la grafica de

tintura representada en la Figura 5.9 siguiente.

Temperatura
95° :
25° .
5! 45 60 minutos
] tiempo
Baiios: pH 8.5
Conductividad: Colora{r;t:le: uiS% St-P-f- (50 mldde IE‘iI difsl‘._olucic'm
27.600 ps/cm el colorante preparada a1 g/L)

Figura 5.9 Gréafica de tintura de algodén y algodén / lino con colorantes directos

Acabadas las tinturas se enfriaron y enjuagaron las muestras para

posteriormente dejarlas secar a temperatura ambiente.
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Tinturas con colorantes reactivos

Para la elaboracion de los bafios de tintura con el colorante reactivo REACTIVE

BLUE 15 se prepararon:

> Bafio de tintura patrén: 350 ml de agua desionizada con 60 g/L de
NazSOs y 4 ml/L de NaOH de 36°Be. Resultando un pH de 12.5 y una
conductividad de 57.000 uS/cm. Se rotulé la muestra como “Patrén
REACTIVE BLUE 15”.

> Bafio con el efluente tratado: 350 ml del efluente al que se afiadi6 la
cantidad necesaria de Na»SOs para ajustar su conductividad a la del
bafio de tintura patrén (57.000 pS/cm). También se afiadieron 4 ml/L
de NaOH de 36°Be y se ajust6 su pH al de la tintura patrén. Se tituld la
muestra como: “Efluente x REACTIVE BLUE 15”.

Se prepararon los tejidos en las varillas de acero inoxidable porta-tejidos. Los
recipientes de tintura abiertos se dispusieron en los equipos de tintura de
laboratorio y se introdujeron las varillas con los tejidos. Se puso en
funcionamiento el sistema mecénico de agitaciéon continua y a los 5 minutos se
completaron los bafios a la relaciéon de bafio 1/40 afiadiendo 50 ml de la

disolucién del colorante preparadaal g/L.

Las condiciones de las tinturas por agotamiento de algodon y de algodén / lino
con el colorante REACTIVE BLUE 15 fueron:

+ Intensidad de tintura del 0.5% s.p.f. (sobre peso fibra)
+ Relacion de barfio de 1/40 (materia/bafio)
+ Sulfato Sédico (Na2SO4): 60 g/L

+ Sosa Caustica (NaOH) 36°Be: 4 ml/L

Las tinturas se realizaron mediante un proceso “All-in” siguiendo la grafica de

tintura representada en la Figura 5.10.
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Banos: pH 11.5

Conductividad:
§7.000 ps/em

Colorante: 0.5% s.p.f. (50 ml de la disolucion
del colorante preparada a 1 g/L)

Temperatura
2 Lavados de
95° ™ *=* 30 minutos con
| agua a 95°C
5 45 | 60minutos
tiempo

Figura 5.10 Grafica de tintura de algodén y algodén / lino con REACTIVE BLUE 15

Acabadas las tinturas se enfriaron y se realizaron 2 lavados de 30 minutos

(siempre en bafio nuevo) con agua a 95°C. Finalmente se enjuagaron las

muestras para posteriormente dejarlas secar a temperatura ambiente.

Para la elaboracion de los bafios de tintura con el colorante reactivo AZUL M.
DRIMAREN HF-B se prepararon:

> Bafio de tintura patrén: 300 ml de agua desionizada con 60 g/L de
NaxSOs y 10 g/L de NaxCOs. Resultando un pH de 11 y una
conductividad de 41.000 uS/cm. Se rotulé la muestra como “Patrén
AZUL M. DRIMAREN HF-B”.

» Bafio con el efluente tratado: 300 ml del efluente al que se afiadi6 la

cantidad necesaria de Na;SOs para ajustar su conductividad a la del

bafio de tintura patrén (41.000 pS/cm). También se afiadieron 10 g/L de

NaxCOs y se ajusté su pH al de la tintura patrén. Se titul6 la muestra
como: “Efluente x AZUL M. DRIMAREN HF-B”.

Se prepararon los tejidos en las varillas de acero inoxidable porta-tejidos. Los

vasos de tintura abiertos se dispusieron en los equipos de tintura de laboratorio

y se introdujeron las varillas con los tejidos. Se puso en funcionamiento el

sistema mecanico de agitaciéon continua y a los 5 minutos se completaron los
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banos a la relaciéon de bano 1/40 anadiendo 100 ml de la disolucion del

colorante preparadaal g/L.

Las condiciones de las tinturas por agotamiento de algodén y de algodén / lino
con el colorante AZUL M. DRIMAREN HF-B fueron:

+ Intensidad de tintura del 1% s.p.f. (sobre peso fibra)
+ Relacion de bario de 1/40 (materia/bafio)
+ Sulfato Sodico (Na2SO4): 60 g/L

+ Carbonato Sédico (Na2COs): 10 g/L

Las tinturas se realizaron mediante un proceso “All-in” siguiendo la grafica de

tintura representada en la Figura 5.11:

Temperatura
2 Lavados de
60° ™ =% 30 minutos con
| agua a 95°C
25°
5 45 60 minutos
tiempo

Banos: pH 11

Colorante: 1% s.p.f. (100 ml de la disolucion

Conductividad: del colorante preparada a 1 g/L)

41.000 pys/cm

Figura 5.11 Gréfica de tintura de algoddn y algoddn/lino con AZUL M. DRIMAREN HF-B

Acabadas las tinturas se enfriaron y se realizaron 2 lavados de 30 minutos
(siempre en bafio nuevo) con agua a 95°C. Finalmente se enjuagaron las

muestras para posteriormente dejarlas secar a temperatura ambiente.
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5.4.5. Ensayos de solidez del color al lavado

Para la determinacién de la solidez del color en textiles al lavado se sigui6 la
norma ISO 105-C06 Ensayos de solidez del color. Parte C06: Solidez del color al

lavado doméstico y comercial (150:105-C06 2010),

Los ensayos de solidez en himedo se aplicaron a las muestras de los tejidos de
distintas materias tintados reutilizando los efluentes homogeneizados tras su
tratamiento fotocatalitico. Se utiliz6 el tejido multifibra tipo DW (descrito en el

capitulo 4.1.) y el equipo de laboratorio Linitest® (descrito en el apartado 4.4.2.).

Segun dicta su apartado 1 Objeto y campo de aplicaciéon “Esta parte de la
Norma ISO 105 tiene por objeto especificar métodos para determinar la solidez
del color en los textiles de cualquier naturaleza, y en todos sus estados de
transformacion, frente a los procedimientos de lavado doméstico o comercial
utilizados para articulos de uso doméstico habitual con un detergente de

referencia.”

El procedimiento seguido fue cortar un trozo o probeta del tejido tefiido de (100
* 2) mm por (40 £ 2) mm y una probeta del tejido multifibra tipo DW de las
mismas dimensiones. Seguidamente se cosen por uno de sus lados cortos la
probeta a comprobar con el tejido testigo multifibra en contacto con el haz de la
muestra. Las probetas se lavan a 40 °C durante 30 minutos en un volumen de
bafio de 150 ml y sin ajustar su pH (ensayo A1S). Se utiliza un detergente
normalizado exento de blanqueador 6ptico a concentraciéon 4 g de detergente
por litro de bafio. La accién abrasiva del lavado se consigue con la relacién de
bafio baja y la utilizacién de 10 bolas de acero inoxidable de aproximadamente 6
mm de diametro. Finalizado el ciclo de lavado se realizan a cada ensayo dos
enjuagues a 40 °C durante 1 minuto en 100 ml de bafio. Finalmente se procede

al secado de las probetas.

La degradacion del color de la probeta y la descarga sobre el tejido multifibra se

valoran con las escalas de grises o instrumentalmente.
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5.5. Diseiio de experimentos

El disefio de experimentos es una herramienta muy eficaz para evitar procesos
experimentales largos y con un gran ntimero de ensayos. Ademds, permiten
estudiar las interacciones que se producen entre las variables del proceso y
finalmente conseguir la optimizacién del tratamiento. Un disefio experimental
es una “serie de pruebas en las cuales se inducen cambios deliberados en las variables de
entrada de un proceso o sistema, de manera que sea posible observar e identificar las
causas de los cambios en la respuesta de salida” (Montgomery 2012) [ os disefios
experimentales que permiten optimizar la respuesta son los de superficie de
respuesta, entre ellos el disefio experimental Doehlert, el CCD (Disefio Central

Compuesto) o el Box-Behnken.

Su aplicacién en un proceso tiene como finalidad la selecciéon del subgrupo
6ptimo de combinaciones de los valores de las variables que influyen
principalmente en este proceso y asi recabar la informacién necesaria para su
optimizacién. Es por ello que se han utilizado estos disefios en un gran namero
de procesos abarcando diversos campos y técnicas. Se han realizado estudios
sobre los tratamientos para la mejora de la calidad de los productos textiles Miré
2005), Ja desintoxicacién de aguas contaminadas con pesticidas (Seler, Garcia-Ripoll et al.
2009) (Soler, Santos-Juanes et al. 2011) (Gomis, Carlos et al. 2014) 5 |g optimizacic’m del tratamiento

de aguas residuales textiles mediante proceso foto-Fenton (Arslan-Alaton, Tureli et al.

2009b) (Kortangsakul and Hunsom 2009)

Las ventajas del disefio estadistico de experimentos se fundamentan en el
planteamiento adecuado de los ensayos a realizar para poder analizar los
resultados con métodos estadisticos y de este modo alcanzar conclusiones
objetivas y practicas. Por consiguiente, en todo proceso experimental se debera

considerar tanto el disefio de experimentos como el andlisis de los datos de

salida (Romero and Zanica 2005)_

La metodologia que se sigui6 para la realizacion del DOE en esta tesis doctoral,

descrita de manera general, estuvo estructurada en tres etapas.
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En la primera fase se definieron las variables respuesta a estudiar. A
continuacion se eligieron los factores controlados a modificar (cuantitativos y/o
cualitativos) con sus niveles y variantes. Seguidamente los objetivos
experimentales (minimizar, maximizar o alcanzar un valor establecido) y si eran
de tipo categoérico o continuo. Para concluir esta fase se definié el disefio
experimental a realizar. En la segunda fase de experimentacién y modelizacion
se realizaron las pruebas programadas y se analizaron estadisticamente los
resultados para comprobar la efectividad del disefio. En la dltima fase de
optimizacién y perfeccionamiento se ajustaron los factores experimentales para
alcanzar las condiciones 6ptimas de proceso y lograr los objetivos definidos
anteriormente. La representacion de estas fases de forma esquematica seria la

siguiente:

Definicion de las
variables respuesta

I

Eleccién de los
factores a modificar

ﬂ Fase de definicion

Especificacion de
los objetivos
experimentales

!

Definicion del
disefio

|

Realizacion de las
pruebas

ﬂ Fase de experimentacion

Analisis de los
resultados

|

Ajuste de las

condiciones Fase de optimizacién
Optimas

Figura 5.12 Metodologia y fases del disefio de experimentos
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5.5.1. Disefo Factorial

Los Planes Factoriales Equilibrados constituyen los esquemas mas simples del
disefio de experimentos. Particularmente los planes 2K son en los que K factores
se estudian s6lo a dos niveles y coincidira con el naimero de pruebas si el disefio
no se replica. Todos los efectos posibles que se producen (efectos simples,
interacciones dobles e interacciones de orden superior) son ortogonales entre si

y se pueden realizar estimaciones a partir de los estos datos.

Los resultados pueden analizarse mediante un Analisis de la Varianza

(ANOVA) que se puede descomponer en:

K efectos simples, cada uno de ellos con 2-1 = 1 grado de libertad

(g) interacciones dobles, cada una con 1x1 =1 grado de libertad

K
( 3 ) interacciones triples, cada una con 1x1x1 =1 grado de libertad

Estos planes son especialmente simples y sencillos por su disefio y en su
andlisis normalmente se estudian los efectos simples y las interacciones dobles.
Es por ello que este tipo de disefios se utilizan de forma generalizada en la
experimentacion a escala industrial con la intencién de optimizar el proceso

buscando un ahorro econémico y de tiempo de respuesta.

5.5.2. Diseno experimental Doehlert

Cuando se estudia la optimizacién de un proceso durante un trabajo complejo
de investigacion, resulta de gran efectividad la aplicacion de los disefios
experimentales de superficie de respuesta (Khuri and Mukhopadhyay 2010) Estos disefios
permiten estudiar el efecto de distintas variables y sus interacciones con las

minimas prueb as (Teixeira, Guardani et al. 2003)
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Los disefios de superficie de respuesta son un sub-grupo de los disefios
experimentales que utilizan funciones polinomiales de primer, segundo u otro
orden superior para modelar la relacion entre las variables independientes o
factores (x1, x2, x3, ..., xn) y la variable de respuesta (i) (Myers, Montgomery et al. 2009),
Como la relacién exacta no se conoce, ésta se aproxima mediante un modelo

empirico o de superficie que puede tener las siguientes formas:

- Modelo de primer orden (lineal) sin interacciones entre las variables:

y= Ag+ A X, + A, X, + ..+ A X,

Que a partir de una muestra en el disefio experimental, se intenta estimar

y= agt+ ayX; + a X, + ..+ a, X,

Donde los coeficientes a; del modelo estimado es un estimador del

coeficiente A; del modelo verdadero.

- Modelo de segundo orden de regresiéon multiple cuando las variables

independientes influyen de manera no lineal interactuando entre si:

y=ay+ aX; + aX, + .+ a, X, + a X} + ap, X2+ ..+ @, X2
+ a, XX, + a,5X, X, ... + a,; X, X,

Siendo la regla general seleccionar la variable con mayor efecto como el factor
con mas niveles, para asi obtener la mayor informacion (Ferreira, Dos Santos et al. 2004),
Como ya se ha indicado, los disefios experimentales de superficie de respuesta
mayormente utilizados y que permiten su optimizacion son el Doehlert, el CCD
(Disefio Central Compuesto) o el Box-Behnken. En el presente trabajo se eligi6
el método Doehlert porque permite utilizar diferentes niveles para cada factor.
En el disefio Doehlert los puntos experimentales se eligen de forma que
permanezcan equidistantes de un punto central (Poehlert1970) [Jna de las ventajas
que presenta este disefio es la posibilidad de desplazamiento dentro de la
region experimental afiadiendo puntos adyacentes a los ya obtenidos

inicialmente, lo cual resulta ventajoso en el caso de modificar el disefio (Ferreira,

Bruns et al. 2007)
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El namero de experimentos N viene dado por N = K* + K + €, donde K es el
namero de factores y Co es la repeticion o repeticiones del punto central. Las
repeticiones se realizan con el fin de validar el modelo mediante la estimacion
de la varianza. Para dos factores se requieren 7 pruebas y para tres factores 13
(sin repeticiéon del punto central) (Montgomery 2012) (Araujo and Janagap 2012), Para el
disefio con tres factores el domino experimental viene representado por un

cuboctaedro (Figura 5.13).

(10)

Figura 5.13 Dominio experimental del disefio Doehlert para tres factores

Las pruebas o experimentos a realizar con el disefio Doehlert para tres factores

se presentan en la Tabla 5.17:

Tabla 5.17 Pruebas arealizar con el disefio Doehlert para tres factores

Pruebas Valores codificados
C; C, Cs
1 0.000 0.000 0.000
2 1.000 0.000 0.000
3 0.500 0.866 0.000
4 0.500 0.289 0.817
5 -1.000 0.000 0.000
6 -0.500 -0.866 0.000
7 -0.500 -0.289 -0.817
8 0.500 -0.866 0.000
9 0.500 -0.289 -0.817
10 -0.500 0.866 0.000
11 0.000 0.577 -0.817
12 -0.500 0.289 0.817
13 0.000 -0.577 0.817
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5.5.3. DOE aplicado a efluentes textiles

El disefio de experimentos (factorial y Doehlert) se aplico a los efluentes textiles
industriales homogeneizados procedentes del decantador final de la planta
depuradora o planta de tratamiento instalada en las mismas empresas.

Efluentes abreviados como EHTr (ver capitulo 5.1 Toma de muestras y 5.1.3).

Tras su tratamiento en la planta estos efluentes cumplen con los parametros de
vertido autorizados para aguas residuales industriales a EDAR. Estos efluentes
textiles finales son los que presentan menor variabilidad entre los pardmetros
que los caracterizan ya que se les han aplicado, mediante proceso continuo,
tratamientos fisico-quimicos y biol6gicos. Sin embargo, los valores de su
caracterizaciéon y principalmente su absorbancia muestran que no son aguas

adecuadas para su reutilizacién en nuevos procesos textiles.

Aplicando el disefio factorial primeramente se eligieron las variables respuesta
que nos indican la efectividad del tratamiento aplicado para la decoloracién y

mineralizacién de los efluentes estudiados. Las variables elegidas fueron:

o Carbono Organico Disuelto (COD)

o Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)
o Absorbancia

o Conductividad

o Tensioén Superficial.

A continuacion se eligieron los factores controlados del proceso de oxidacion
avanzada que se modificarian. Los factores elegidos fueron:

> Cantidad de perdéxido de hidrégeno (H203) - dos niveles (bajo / alto)

» PAO - (Fenton / foto-Fenton)

» Temperatura de la prueba - (20 °C / 60 °C)

Se realizaron pruebas con estos factores a tres efluentes recogidos en distintas
épocas del afio para comprobar su homogeneidad o variabilidad (ver capitulo

5.6 Toma de muestras). En ambos tratamientos (Fenton y foto-Fenton) y con los
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tres efluentes se utilizaron 5 mg/L de Fe?*. A un cuarto efluente se realizé un
DOE con cuatro factores, los tres anteriores y como nuevo factor la cantidad de

Fe?*: factor cuantitativo a dos niveles (3 mg/L / 5 mg/L).

La siguiente Tabla 5.18 resume los factores y los valores utilizados en el disefio

factorial de experimentos.

Tabla 5.18 Factores a modificar en el DOE

Factores

Tipo

Efluente

Valores

H20;

EHTr1
EHTr 2

90 mg/L

180 mg/L

cuantitativo

EHTr3

60 mg/L

120 mg/L

EHTr4

180 mg/L

360 mg/L

Tratamiento

cualitativo

EHTr1
EHTr 2
EHTr3
EHTr4

Fenton

Foto-Fenton

Temperatura

cuantitativo

EHTr1
EHTr 2
EHTr3
EHTr4

20°C

60 °C

FeZ+

EHTr1
EHTr 2
EHTr3

5 mg/L

FeZ+

cuantitativo

EHTr 4

3 mg/L

5 mg/L

Los ensayos fotocataliticos (foto-Fenton) se realizaron en laboratorio utilizando
el simulador solar descrito en el apartado 4.3.2. La utilizacién de este equipo
nos permiti6 efectuar todas las series de ensayos con idénticas condiciones de
radiacion. Posteriormente se especificaron los objetivos experimentales para

cada una de las variables (Tabla 5.19).

Tabla 5.19 Variables y objetivos experimentales

Variables Objetivo

Carbono Orgéanico Disuelto (COD) minimizar
Demanda Quimica de Oxigeno (COD) minimizar
Absorbancia minimizar
Conductividad maximizar

Tension Superficial normalizar
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Con los tratamientos de oxidaciéon avanzada se fijaron como objetivos
minimizar el COD, la DQO y la Absorbancia. Inicialmente también se intent6
minimizar la Conductividad de los efluentes pero esto no se consiguié en
ninguna de las pruebas. Como la finalidad del tratamiento de estas aguas era su
reutilizaciéon en nuevos procesos de tintura y en los procesos de tintura de
fibras celuldsicas se necesita afiadir cloruro sédico (NaCl) o sulfato sédico
(NazSOy), el incremento de este parametro no representaba un inconveniente
sino todo lo contrario. Por tanto, el objetivo experimental de la variable
Conductividad fue maximizar ésta con el tratamiento de los efluentes. Con
referencia a la variable Tensién Superficial, el objetivo que se intent6é alcanzar

fue conseguir un valor de referencia adecuado para la reutilizaciéon posterior.

Finalmente, se defini6 el disefio experimental a realizar. Para los tres primeros
efluentes (EHTr 1, 2 y 3) se realizé un disefio de 8 pruebas que corresponden a
las 8 combinaciones posibles de los dos niveles de los tres factores elegidos.
Para el cuarto efluente (EHTr 4) el disefio consisti6 en 16 pruebas que
corresponden a las 16 combinaciones de los dos niveles de los cuatro factores a

modificar.

La aplicacion del disefio experimental Doehlert, al igual que en el disefio
factorial, también se aplicé a efluentes textiles industriales homogeneizados y
tratados en la planta depuradora instalada en las mismas empresas. Se utiliz6 el
efluente EHTr 5 (ver capitulo 5.1.3.) para realizar las pruebas experimentales.
Este efluente registr6 una absorbancia inicial a 400 nm de 0.430 UA. Para
obtener los otros valores o niveles experimentales se realizaron diluciones
afladiendo agua desionizada. Todos los ensayos fotocataliticos aplicando el
tratamiento foto-Fenton se realizaron en laboratorio utilizando el simulador
solar descrito en el apartado 4.3.2. Los efluentes EHTr 6, 7 y 8 se trataron en la
planta piloto solar (descrita en 4.3.4.) con los resultados del modelo de
respuesta obtenidos con el disefio Doehlert. Se eligieron como factores a
codificar:

> Absorbancia del efluente

» Cantidad de peréxido de hidrégeno (H202)

> Cantidad de Fe?*
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Se establecieron 5 niveles para el primer factor, 7 niveles para el segundo y 3
niveles para el tercero. La elecciéon del factor cantidad de peréxido como el
factor con mas niveles se decidi6 tras el andlisis de los resultados del disefio
factorial (ver ANEXO C). La Tabla 5.20 muestra los factores, niveles y los

valores minimos y méaximos utilizados en el disefio Doehlert.

Tabla 5.20 Factores, niveles y valores del disefio Doehlert

Factores Niveles | Valor minimo | Valor maximo
X1 (Absorbancia) 5 0.150 UA 0.430 UA
X2 (H,0,) 7 90 mg/L 450 mg/L
X3 (Fe™) 3 3 mg/L 5 mg/L

Los valores experimentales para cada factor, los incrementos y los valores
codificados se resumen en las Tabla 521 a Tabla 5.23 presentadas

seguidamente.

Tabla 5.21 Valores experimentales para el factor X1 (absorbancia)

Factor Incremento | Valores experimentales | Valores codificados
i 0.150 UA -1.000
X1 (Absorbancia) 0.07
0.220 UA -0.500
0.290 UA 0.000
0.360 UA 0.500
0.430 UA 1.000

Tabla 5.22 Valores experimentales para el factor X2 cantidad de H,O,

Factor Incremento | Valores experimentales | Valores codificados
X2 (H,05) 60 90 mg/L -0.866
150 mg/L -0.577
210 mg/L -0.289
270 mg/L 0.000
330 mg/L 0.289
390 mg/L 0.577
450 mg/L 0.866
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Tabla 5.23 Valores experimentales para el factor X3 cantidad de Fe?

Factor Incremento | Valores experimentales | Valores codificados
ot 3 mg/L -0.817
X3 (Fe™) 1
4 mg/L 0.000
5 mg/L 0.817

5.5.4. Experimentos a realizar

Pruebas para el disefio factorial

El disefo factorial de 8 pruebas se denomina plan equilibrado con tres factores,

cada uno de ellos a dos niveles. La Tabla 5.24 y Tabla 5.25 muestran las pruebas

realizadas para estos efluentes, los factores y los valores utilizados en cada

prueba.

Tabla 5.24 Pruebas realizadas a los efluentes EHTr 1y 2, factores y valores

Prueba Factores
H,0O, Tratamiento Temperatura
1 90 mg/L Fenton 20°C
2 180 mg/L Fenton 20°C
3 90 mg/L Foto-Fenton 20°C
4 180 mg/L Foto-Fenton 20°C
5 90 mg/L Fenton 60 °C
6 180 mg/L Fenton 60 °C
7 90 mg/L Foto-Fenton 60 °C
8 180 mg/L Foto-Fenton 60 °C
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Tabla 5.25 Pruebas realizadas al efluente EHTr 3, factores y valores

Prueba Factores
H,O, Tratamiento Temperatura
1 60 mg/L Fenton 20°C
2 120 mg/L Fenton 20°C
3 60 mg/L Foto-Fenton 20°C
4 120 mg/L Foto-Fenton 20°C
5 60 mg/L Fenton 60 °C
6 120 mg/L Fenton 60 °C
7 60 mg/L Foto-Fenton 60 °C
8 120 mg/L Foto-Fenton 60 °C

Para el efluente EHTr 4 se realizaron 16 pruebas. Disefio factorial con cuatro
factores, cada uno de ellos a dos niveles. La Tabla 5.26 muestra las pruebas

realizadas, los factores y los valores utilizados en cada prueba.

Tabla 5.26 Pruebas realizadas al efluente EHTr 4, factores y valores

Prueba Factores
H,0, Tratamiento Temperatura Fe*
1 180 mg/L Foto-Fenton 20°C 5 mg/L
2 360 mg/L Foto-Fenton 20°C 5 mg/L
3 180 mg/L Fenton 20°C 5 mg/L
4 180 mg/L Foto-Fenton 60 °C 5 mg/L
5 360 mg/L Fenton 20°C 5 mg/L
6 180 mg/L Foto-Fenton 20°C 3 mg/L
7 180 mg/L Foto-Fenton 60 °C 3 mg/L
8 180 mg/L Fenton 60 °C 3 mg/L
9 180 mg/L Fenton 20°C 3 mg/L
10 360 mg/L Fenton 20°C 3 mg/L
11 360 mg/L Foto-Fenton 60 °C 5 mg/L
12 360 mg/L Fenton 60 °C 3 mg/L
13 180 mg/L Fenton 60 °C 5 mg/L
14 360 mg/L Fenton 60 °C 5 mg/L
15 360 mg/L Foto-Fenton 60 °C 3 mg/L
16 360 mg/L Foto-Fenton 20°C 3 mg/L




Metodologia experimental y técnicas analiticas 181

Pruebas para el disefio Doehlert

Aplicando el diseno experimental Doehlert para tres factores resultan 13
pruebas, como anterioremente se ha indicado en el apartado 5.5.2. Por tanto,
con las aguas del efluente EHTr 5 se realizaron un total de 15 pruebas, las dos

tltimas repeticiones del punto central para la validacion el modelo.

En la Tabla 5.27 se resumen las pruebas realizadas, los valores codificados y los

experimentales utilizados para cada prueba.

Tabla 5.27 Pruebas realizadas con el disefio Doehlert para tres factores

Valores codificados Valores experimentales
Pruebas | ¢, c cs Xi(ADS) | X (H:00) | X (Fe®)
UA mg/L mg/L
1 0.000 0.000 0.000 0.290 270 4
2 1.000 0.000 0.000 0.430 270 4
3 0.500 0.866 0.000 0.360 450 4
4 0.500 0.289 0.817 0.360 330 5
5 -1.000 0.000 0.000 0.150 270 4
6 -0.500 -0.866 0.000 0.220 90 4
7 -0.500 -0.289 -0.817 0.220 210 3
8 0.500 -0.866 0.000 0.360 90 4
9 0.500 -0.289 -0.817 0.360 210 3
10 -0.500 0.866 0.000 0.220 450 4
11 0.000 0.577 -0.817 0.290 390 3
12 -0.500 0.289 0.817 0.220 330 5
13 0.000 -0.577 0.817 0.290 150 5
14 0.000 0.000 0.000 0.290 270 4
15 0.000 0.000 0.000 0.290 270 4

Las respuestas obtenidas tras la realizacion de las pruebas con ambos disefios
fueron analizados mediante el programa informatico STATGRAPHICS®

Centurion XVI de StatPoint Technologies, U.S.A.

Se utiliz6 la metodologia multifactorial ANOVA (Anélisis de la Varianza) para
la estimacién de la significatividad de los factores en cada una de las variables

respuesta y objetivos experimentales al aplicar a cada efluente los tratamientos
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de oxidacién avanzada (Fenton o foto-Fenton). También se analizaron los
resultados alcanzados comparando entre ambos tratamientos la influencia de
los factores sobre las variables y los objetivos experimentales, asi como las
interacciones a dos niveles que se producen. Con la finalidad de facilitar la
comprension de los resultados se usaron para cada variable en cada efluente las
Graficas de Efectos Principales, las Graficas de Interacciones y los Diagramas de

Pareto.



6. RESULTADOS






“Los tropiezos de un hombre son sus pasos en pos del
descubrimiento”
“A man’s errors are his portals of discovery”

James Joyce

Escritor irlandés (1882 - 1941)






Resultados 187

En el presente capitulo se exponen los resultados alcanzados en este trabajo
seglin los objetivos indicados en el segundo capitulo y la planificaciéon de la

investigacion del tercer capitulo.

Para comprobar la efectividad de los procesos de oxidaciéon avanzada, catalitico
(Fenton) y fotocatalitico (foto-Fenton), en el tratamiento de efluentes textiles se
han clasificado los resultados en tres subcapitulos, correspondientes a los

distintos efluentes que se producen en las empresas de tintura y acabado.

Seguidamente, se explican los resultados de las tinturas conseguidos con la
reutilizaciéon de las aguas provenientes de los distintos efluentes tratados
mediante fotocatdlisis solar (proceso foto-Fenton). En este subcapitulo, los
resultados de las nuevas tinturas se presentan agrupados por el tipo de materia

textil tefiida utilizando varios colorantes con distinto cromo&foro.

Finalmente se muestran los resultados obtenidos con la aplicaciéon de los
disefios experimentales factorial y Doehlert en el tratamiento de estos efluentes

textiles industriales.

6.1. Resultados del tratamiento de efluentes textiles
Finales de Tinturas por Agotamiento (EFTA)

Como ya se expuso en el apartado 5.1.1. los efluentes Finales de Tinturas por
Agotamiento (EFTA) pertenecen a los efluentes con normalmente la mayor
concentracion de auxiliares de tintura y de colorantes no fijados.
Consecuentemente, estos efluentes se consideran entre los potencialmente mas
contaminantes de todos los que se producen en las distintas operaciones de

preparacion, tintura y acabado de textiles.

Aunque las muestras recogidas correspondian a tinturas individuales se
utilizaron mas de un colorante en cada una de ellas, como se puede comprobar

en las recetas de tintura (ANEXO A). Tras su recogida y posterior filtrado, para
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su tratamiento se agruparon segin las materias textiles y proceso de tintura

utilizado.

Por tanto, el tratamiento de estos efluentes se aplicé a las mezclas compuestas
por efluentes finales de varias tinturas, descritas en la Tabla 5.2 (EFTA1-5),y a
las mezclas preparadas con los todos los efluentes finales recogidos (EFTA 6 -

9) mostrados en la Tabla 5.8.

Mediante la aplicacion de un mismo tratamiento a estos efluentes mezcla
agrupados por procesos de tintura se comprob¢ la efectividad del método para

cada uno de los tipos de efluentes industriales de tintura por agotamiento.

6.1.1. Resultados del tratamiento de efluentes Finales de Tinturas
por Agotamiento (EFTA) mediante fot6lisis solar

La realizacién de ensayos de fotdlisis solar a los efluentes finales de tinturas
(como se indic6 en el capitulo 5.3.1.) resulté imprescindible para demostrar que
la exposicion a la luz solar no es un tratamiento suficientemente efectivo para la
decoloraciéon o degradaciéon de los efluentes industriales de tintura por

agotamiento.

El estudio se efectu6 con los efluentes de descarga de tintura por agotamiento
clasificados por materia (referenciados en la Tabla 5.1) para estudiar la posible
eficiencia en cada uno de los efluentes por separado. Las pruebas se efectuaron
durante los meses de julio y agosto para aprovechar las mejores condiciones de
radiacion solar. Tanto los efluentes procedentes de procesos de tintura de fibras
de origen natural como los de sintéticas mantuvieron su coloracién y carga

orgdanica tras un prolongado periodo de exposicion (40 dias).

Como se puede comprobar en las imédgenes de la siguiente Tabla 6.1 en la
mayoria de los efluentes no se producen cambios en su coloracién. Si en alguno
parece que se aprecia una disminucién en la intensidad de coloracion es a partir

de los 20 dias de exposicion solar ininterrumpida.
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Tabla 6.1 Ensayos de fotélisis solar aplicados a los efluentes finales de tinturas por agotamiento (EFTA)

EFTA Tiempo (dias)

(PAN)
Acrilica /

(WO)

Lana

(PA)
Poliamida

(PAN)
Acrilica /
(PA)
Poliamida
50%
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(PAN)
Acrilica

(PAN)
Acrilica /
(WO)
Lana/
(PA)
Poliamida
50%

(PES)
Poliéster

(PES)
Poliéster
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(VIS)
Viscosa

(CO)
Algodon
25%

Transcurridos 40 dias de exposicion a la luz solar los efluentes conservaron su coloracién y en consecuencia estas aguas no pueden
reutilizarse para nuevos procesos textiles de tintura o acabado. Por lo tanto, la mayoria de los colorantes son resistentes a la

fotodegradacion y se necesitan un largo periodo de exposicion para que se produjera una decoloracién apreciable, como ya se ha

observado en trabajos anteriores (Porter1973),
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6.1.2. Resultados del tratamiento de efluentes Finales de Tinturas
por Agotamiento (EFTA) mediante fotocatalisis solar homogénea:
proceso foto-Fenton

Los ensayos de fotocatélisis homogénea aplicados a los efluentes finales de
tinturas por agotamiento se realizaron en planta piloto solar y en reactores de
vidrio abiertos, como se indicé en el capitulo 5.3.3. Los primeros ensayos en
simulador solar indicaron que el proceso de oxidacién foto-Fenton no result6
suficientemente efectivo con dos de estos efluentes mezcla, como se explicé en
el capitulo 5.1.1. La elevada absorbancia inicial de estos dos efluentes,
consecuencia de su intensa coloracién, no permite la irradiacién de la totalidad
de la muestra y alarga excesivamente el tiempo de tratamiento. Por tanto, se
utilizaron las proporciones de los efluentes EFTA 1 (50%) y EFTA 5 (25%)
diluidos con agua desionizada. El proceso fotocatalitico solar se aplicé a las
mezclas compuestas por los efluentes finales de varias tinturas descritas en la
Tabla 5.1 (EFTA 1 - 5), y a las mezclas preparadas con los todos los efluentes
finales (EFTA 6 - 9) mostrados en la Tabla 5.8.

Para el tratamiento de los efluentes se utilizaron en todos los ensayos 50 mg/L
de sulfato ferroso (equivalente a 10 mg/L de Fe?*). Esta cantidad ha sido
considerada como la oOptima segin varios estudios sobre decoloraciéon y
mineralizacion de efluentes textiles reales y simulados utilizando irradiacién
solar (Pérez, Torrades et al. 2002) (Torrades, Garcia-Montafio et al. 2004a) Actualmente, el valor de 10
mg/L de hierro se considera en la mayoria de ordenanzas municipales como la
concentraciéon méxima instantanea permitida de vertidos industriales a EDAR,
aunque la tendencia es que en un futuro préximo se establezcan valores limite
mas restrictivos. Por tanto, en el caso de no reutilizar los efluentes tratados y

siempre que se cumplan el resto de parametros, se cumpliria el limite legal de

vertido permitido (Malato, Blanco et al. 2002b) (Malato, Caceres et al. 2003)

En la oxidacion de estos efluentes EFTA también se estudié la efectividad del

proceso foto-Fenton variando la dosificaciéon de H2Oz. Se realizaron ensayos en
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los que se afiadi6 la cantidad de perdxido de hidrégeno al inicio del ensayo,
mientras que en otros se realizé de manera escalonada durante el ensayo. Como
se puede comprobar en la Tabla 6.2 en los EFTA 2 y 6 se realizé6 una tnica
dosificacién inicial, mientras que en el resto de ensayos se siguieron

dosificaciones escalonadas.

Tabla 6.2 Concentraciéon de H,0, y dosificacidn en el tratamiento de EFTA

EFTA Concentracién H,O, (mg/L) Dosificacion H,O, (mg/L)
1 180 60 + 60 + 60
2 60 60
3 180 60 + 60 + 60
4 450 75+ 75+ 75+ 225
5 900 180 + 180 + 180 + 360
6 450 450
7 150 37.5+375+375+375
8 225 20+20+37+37+37+37+37
9 390 37+37+37+80+ 110+ 90

La Tabla 6.3 indica, ademas de los valores indicados anteriormente, la duracion
del tratamiento (min), la radiacioén solar acumulada (W - h) y su normalizaciéon

al valor tsow (segtn se expuso en el apartado experimental 5.2.8.).

Tabla 6.3 Concentracion de H,0,, dosificacion, tiempo y radiacion (tratamiento EFTA)

Concentracion e Tiempo Radiacion | t,,
EFTA H,0, (mg/L) Dosificacion H,O, (mg/L) (min) acumulada ]

(W- h) (min)

1 180 60 + 60 + 60 360 54.3 193.3
2 60 60 30 5.4 19.2
3 180 60 + 60 + 60 60 10.8 38.5
4 450 75+ 75+ 75+ 225 480 78.8 280.6
5 900 180 + 180 + 180 + 360 660 97.1 345.7
6 450 450 90 8.2 29.2
7 150 37.5+375+375+375 180 31.2 111.1
8 225 20+20+37+37+37+37+37 290 47.6 169.5
9 390 37+37+37+80+110+90 420 71.8 255.6
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Resultados de absorbancia UV-Visible en los EFTA

Para la determinacién de la absorbancia en los efluentes EFTA, segtn se indicé
en el apartado 5.2.1. de la metodologia experimental, se realizé un barrido
espectral en el rango entre 200 y 700 nm y como valor de absorbancia se

considero el valor maximo registrado en el espectro visible (entre 400 y 700 nm).

Estos efluentes EFTA corresponden a la mezcla de varias tinturas y por tanto
contienen varios colorantes comerciales en disolucion junto con los productos
auxiliares de tintura utilizados. Como se explicé en el capitulo 1.1.2. y en el
5.2.1. generalmente estas aguas residuales industriales no presentan maximos
de absorcién lo suficientemente marcados y diferenciados en su espectro. Sin
embargo, la absorbancia de estos efluentes si presenté6 méximos de absorbancia
dentro de su espectro visible. Esta particularidad puede deberse a que los
efluentes objeto de estudio tinicamente contienen las aguas de tintura y no la

mezcla de todos los efluentes.

En los efluentes EFTA que presentaban un tnico pico o valor maximo se
estableci6 éste para determinar su porcentaje de disminucién, pero en los
efluentes que se registraban varios se escogi6 el de la longitud de onda en la
que se consiguié una mayor disminucién. Los resultados de absorbancia visible
tras finalizar el tratamiento foto-Fenton a los efluentes por tinturas (EFTA 1 - 5)

se muestran en la Tabla 6.4 y en la Figura 6.1.

Tabla 6.4 Disminucién de la absorbanciaen los EFTA1-5

EFTA 1 (50%) EFTA 2 EFTA 3 EFTA 4 EFTA 5 (25%)
(570nm) (523nm) (625nm) (671nm) (467nm)
Absorbancia (UA)
o 0.376 0.037 0.103 0.954 1.832
Inicial
Absorbancia (UA)
) 0.087 0.002 0.037 0.007 0.028
Final
Disminucién
Absorbancia (%) 76.9 94.6 64.1 99.3 98.5
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Figura 6.1 Disminucién en la absorbanciaen los EFTA1-5

Los resultados de absorbancia visible aplicando el tratamiento foto-Fenton a los
efluentes con las mezclas con todos los efluentes de tintura (EFTA 6 - 9) se

presentan en la Tabla 6.5 y Figura 6.2.

Tabla 6.5 Disminucién de la absorbancia en los EFTA6 -9

EFTA 6 EFTA 7 EFTA 8 EFTA 9
(619nm) (619nm) (619nm) (624nm)
Absorbancia (UA)
. 0.423 0.423 0.215 0.274
Inicial
Absorbancia (UA)
) 0.071 0.040 0.046 0.046
Final
Disminucion 83.2 90.5 78.6 83.2

Absorbancia (%)
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Figura 6.2 Disminucién en la absorbancia en los EFTA 6 -9

Los espectros de barrido en el rango visible (entre 400 y 700 nm) registrados
durante el tratamiento foto-Fenton a los EFTA se pueden consultar en el
ANEXO B.

Utilizando el mismo equipo y metodologia que en el espectro visible, se
registraron los valores de absorbancia UV de los EFTA iniciales y al finalizar su

tratamiento mediante proceso foto-Fenton.

Se estableci6 el valor correspondiente a 254 nm (aromaticidad) para comprobar
la disminucién en compuestos organicos aromaéticos. Como se indic6é en el
apartado 5.2.1. a esta longitud de onda se observa su mayor absorbancia, al
tiempo que se minimizan las posibles interferencias con otros compuestos. En la
Tabla 6.6 se aprecia que tnicamente en el EFTA 3, el que correspondia a los
efluentes de tintura de poliéster, aument6 su valor de aromaticidad finalizado
el tratamiento foto-Fenton. En el resto de efluentes se produjo la disminucién de

este valor, variando ampliamente su porcentaje segtn el origen de las tinturas
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que componian el efluente. La Figura 6.3 muestra graficamente la variacion en

los porcentajes de aromaticidad en los EFTA finalizado su tratamiento mediante

proceso foto-Fenton.

Tabla 6.6 Variacion de la aromaticidad (254nm) en los EFTA1-5

EFTA 1 (50%) EFTA 2 EFTA 3 EFTA 4 EFTA 5 (25%)
Aromaticidad (UA)
. 1.123 0.105 3.618 3.783 5.301
Inicial
Aromaticidad (UA)
. 0.955 0.079 4.207 0.546 0.263
Final
Disminucion (%) 15.0 24.8 85.6 95.0
Aumento (%) 11.3

20.0 +
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-20.0 1
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-60.0 1

Aromaticidad (% Variacion)

-80.0

-100.0
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EFTA4
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Efluentes Finales de Tintura por Agotamiento

Figura 6.3 Variacion de la aromaticidad en los EFTA 1 -5
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Los resultados de aromaticidad iniciales y después del tratamiento foto-Fenton
de los efluentes con las mezclas con todos los efluentes de tintura (EFTA 6 - 9)

se presentan en la Tabla 6.7 y en la Figura 6.4.

Tabla 6.7 Disminucién de la aromaticidad (254nm) en los EFTA 6 -9

EFTA 6 EFTA 7 EFTA 8 EFTA 9
Aromaticidad (UA)
o 2.666 2.666 1.906 2.569
Inicial
Aromaticidad (UA)
] 1.545 1.227 1.495 1.181
Final
Disminucion (%) 42.0 54.0 21.6 54.0
100.0 -
90.0 -
80.0 -
70.0 -
60.0 -

50.0 1

40.0 A1

30.0 1

20.0 1

Aromaticidad (% Disminucion)
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0.0 -
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Figura 6.4 Disminucién de la aromaticidad en los EFTA 6 -9

La aplicacién del tratamiento foto-Fenton tanto a los EFTA provenientes de
diferentes tinturas como a las mezclas con todos los efluentes demostré ser

efectivo para disminuir en su absorbancia visible. En todas las muestras se
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alcanzaron valores inferiores a 0.09 UA, independientemente del valor de su
absorbancia inicial. En tres de los efluentes por tinturas se lograron porcentajes
de disminucién superiores al 95% y en los EFTA mezcla de todos los efluentes

los valores fueron superiores al 80% en todos los casos.

El tratamiento foto-catalitico solar también fue efectivo para disminuir la
absorbancia UV de la mayoria de los EFTA de las diferentes tinturas como la de
las mezclas con todos los efluentes. En todos los efluentes menos uno sus
espectros UV registraron valores inferiores a los iniciales. Se consiguieron
porcentajes maximos del 95% y minimos del 15% en los EFTA por tinturas,
mientras que en los EFTA mezcla de todos los efluentes los valores fueron
cercanos al 50%. En el EFTA 3, que correspondia a los efluentes de tintura por
agotamiento de fibras de poliéster, su valor de aromaticidad aument6é un
porcentaje del 11% tras su tratamiento mediante foto-Fenton. Este aumento en
su espectro ultravioleta puede ser resultado de la parcial degradaciéon de los

colorantes y productos auxiliares que contienen los efluentes de estas tinturas.

Finalizado el tratamiento de los EFTA y tras modificar el valor de pH para
eliminar el posible hierro (III) en forma de precipitado como hidréxido férrico
(Figura 6.5 y Figura 6.5), se filtraron las muestras y se efectuaron medidas
finales de hierro (comprobando la no existencia de peréxido ya que interfiere en

el analisis).

-
|

-

Figura 6.5 Precipitado del hidroxido férrico Figura 6.6 Filtrado del hidréxido férrico
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La Tabla 6.8 resume los valores iniciales de absorbancia a 510 nm para cada uno
de los EFTA vy la interferencia que produce su coloracién inicial en el método,
junto con los valores finales de absorbancia correspondientes al hierro en

disolucién.

Tabla 6.8 Valores de absorbancia y hierro en disoluciéon en los EFTA

Absorbancia Interferencia | Absorbancia Fe” Final
Inicial (UA) Fe®* (mg/L) Final (UA) (mg/L)
EFTA 1 (50%) 0.270 1.9 0.090 0.5
EFTA 2 0.000 0.0 0.000 0.0
EFTA 3 0.000 0.0 0.080 0.4
EFTA 4 0.079 0.4 0.020 0.0
EFTA 5 (25%) 0.360 2.7 0.020 0.0
EFTA 6 0.320 2.3 0.083 0.5
EFTA 7 0.320 2.3 0.070 04
EFTA 8 0.310 2.3 0.083 0.5
EFTA 9 0.380 2.8 0.080 0.4

Este control de hierro en disolucién es importante para la reutilizacién de estos
efluentes en nuevos procesos textiles, y especialmente en nuevas tinturas, éstas
pueden causas manchas, precipitados u otros posibles defectos en los materiales

textiles.

La valoracion y control de perdxido de hidrégeno durante la realizacion del
tratamiento fotocatalitico a los EFTA se realiz6 principalmente con los test de
peréxidos Merck®, descritos en el punto 4.1. También Se utilizé el método
espectrofotométrico del oxisulfato de titanio y el procedimiento experimental
descrito en el apartado 5.2.2. para la valoraciéon de bajas concentraciones de
peréxido. El proceso foto-Fenton sobre los EFTA se concluy6 finalizada la
completa descomposicion del peréxido de hidrégeno, ya que al igual que con
las sales de hierro, la presencia de H2O: puede producir posibles cambios de
tonalidad o defectos de coloracién en el caso de reutilizacién de estos efluentes

en la realizacion de nuevas tinturas.
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Resultados de conductividad en los EFTA

La conductividad inicial de los efluentes EFTA y finalizado su tratamiento
fotocatalitico solar mediante foto-Fenton se registr6 con el conductimetro
descrito en el apartado 4.2.11. Los valores iniciales, finales y el porcentaje de
variacion en los efluentes por tinturas (EFTA 1 - 5) se resumen en la Tabla 6.9 y

en la Figura 6.7.

Tabla 6.9 Variacion de la conductividad en los EFTA1-5

EFTA 1 (50%) EFTA 2 EFTA 3 EFTA 4 EFTA 5 (25%)
Conductividad
o 738 1334 2206 86640 8300
Inicial (uS/cm)
Conductividad
) 1327 2350 2520 82407 8630
Final (uS/cm)
Variacion
conductividad (%) 79.8 76.3 14.2 -4.9 4.0

100.0

80.0 1

60.0 1

40.0 A

20.0 A

Conductividad (% Variacion)

0.0

-20.0
EFTA1 (50%) EFTA2 EFTA3 EFTA4 EFTA S5 (25%)

Efluentes Finales de Tintura por Agotamiento

Figura 6.7 Variacion de la conductividad en los EFTA1-5
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El tratamiento de los EFTA mediante foto-Fenton increment6 la conductividad
de la mayoria de efluentes por tinturas. En el EFTA 4 se registr6 una pequena
disminucién del 5% que no parece atribuible al tratamiento sino al proceso de
tiltrado o posibles precipitados. Los valores de conductividad iniciales, finales y
el porcentaje de disminucion correspondientes a los (EFTA 6 - 9), mezcla con

todos los efluentes de tintura, se presentan en la Tabla 6.10 y Figura 6.8.

Tabla 6.10 Disminucion de la conductividad en los EFTA6 -9

EFTA 6 EFTA7 EFTA 8 EFTA9

Conductividad
Inicial (uS/cm)

33620 33620 12168 12630

Conductividad
] 27100 28200 9780 12240
Final (uS/cm)

Disminucién

conductividad (%) 19.4 16.1 19.6 3.1
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80.0

70.0
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30.0

Conductividad (% Disminucion)
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10.0 e

0.0 ; : . .
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Efluentes Finales de Tintura por Agotamiento

Figura 6.8 Disminucion de la conductividad en los EFTA 6 -9
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Al contrario que en los efluentes por tinturas (EFTA 1 - 5), la aplicaciéon del
tratamiento foto-Fenton a los EFTA 6 - 9 mezcla con los efluentes de todas las
tinturas, disminuy6 su conductividad. En los primeros, la disparidad entre los
porcentajes de incremento en conductividad indica que se esta produciendo la
oxidacién y parcial mineralizaciéon de los compuestos presentes en los efluentes.
Unicamente en el EFTA 4, efluente que contenia las aguas provenientes de
tinturas de viscosa con colorantes reactivos, se registr6 una minima
disminucion en su conductividad. Este efluente, al igual que los EFTA 6 - 9,
fueron los que registraron los mayores valores de conductividad inicial. La
disminucién en los valores de conductividad finales después de su tratamiento
mediante foto-Fenton (no superior al 20%), o los posteriores procesos de

precipitado y filtrado parecen disminuir ésta moderadamente.

Resultados de tension superficial en los EFTA

Los valores de tension superficial en los efluentes EFTA iniciales y finalizado su
tratamiento fotocatalitico solar se registraron mediante el método del
tensiometro de Du Notiy, siguiendo el procedimiento experimental indicado en
el apartado 5.2.4. El tratamiento foto-Fenton incrementé la tensiéon superficial
de los EFTA moderadamente. La Tabla 6.11 y la Figura 6.9 muestran sus valores
iniciales, finales y el porcentaje de incremento en los efluentes por tinturas
(EFTA 1 - 5).

Tabla 6.11 Incremento de tension superficial en los EFTA1-5

EFTA 1 (50%) EFTA 2 EFTA 3 EFTA 4 EFTA 5 (25%)
Tension Superficial
. 37.1 49.5 40.1 45.7 43.1
Inicial (mMN/m)
Tension Superficial
} 42.5 50.6 45.5 59.9 60.9
Final (mN/m)
Incremento (%) 14.6 2.3 13.5 31.1 41.3
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Figura 6.9 Incremento de la tensidn superficial en los EFTA1-5

La tabla y figura anteriores muestran la diferencia entre los distintos porcentajes
de incremento en la tension superficial de los EFTA 1 - 5 tratados mediante
proceso foto-Fenton. Esta variacion puede ser consecuencia de la diversidad de
tensioactivos y productos auxiliares que normalmente se usan segun las

diferentes fibras y procesos de tintura de textiles.

En los EFTA mezclas de todos los efluentes (6 - 9) la diferencia entre los valores

no es tan dispar porque éstos son la mezcla de todas las aguas.

La Tabla 6.12 y Figura 6.10 muestran sus valores iniciales, finales y porcentaje

de incremento en su tensién superficial.
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Tabla 6.12 Incremento de tensién superficial en los EFTA6 -9

EFTA 6 EFTA 7 EFTA 8 EFTA9
Tension Superficial
. 42.2 42.2 455 39.2
Inicial (mN/m)
Tension Superficial
. 51.8 48.4 54.0 53.9
Final (mN/m)
Incremento (%) 22.8 14.7 18.7 37.5
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Figura 6.10 Incremento de la tensién superficial en los EFTA 6 - 9

Los valores méximos de tensién superficial conseguidos en los EFTA han sido
de 60 mN/m en los EFTA 4 y 5, mientras que en los EFTA mezclas se lograron

valores entre 48 y 54 mN/m.



Resultados 207

Resultados de COD en los EFTA

Siguiendo el procedimiento experimental descrito en el apartado 5.2.5. se
registraron los valores de carbono orgénico disuelto (COD) de los EFTA tras su

recogida y filtrado.

El objetivo principal de este trabajo de investigaciéon ha sido la decoloracion de
los efluentes industriales de tintura por agotamiento, por lo que el tratamiento
de oxidacion se detuvo cuando se alcanz6 este fin y no cuando se complet6 la

mineralizacién de los EFTA.

Alcanzada la decoloraciéon de los EFTA mediante proceso foto-Fenton vy filtrar
las muestras, se analiz6 el COD de los efluentes para comprobar el porcentaje

de mineralizacion conseguido aplicando este tratamiento fotocatalitico.

Los resultados de COD iniciales y finales, junto con el porcentaje de
mineralizacién correspondiente, finalizada la decoloracién de los efluentes por
tinturas (EFTA 1 - 5) mediante tratamiento foto-Fenton se muestran en la Tabla
6.13 y en la Figura 6.11.

Tabla 6.13 Disminucién de carbono organico disuelto (COD) en los EFTA1-5

EFTA1(50%) | EFTA?2 EFTA 3 EFTA4 | EFTA 5 (25%)
COD Inicial (mgC/L) 423.6 769.8 855.2 205.2 238.2
COD Final (mgC/L) 364.1 341.9 628.5 317 13.4
D'Sm'”‘z(%‘)’” cob 14.0 55.6 265 84.6 94.4
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Figura 6.11 Disminucién de carbono orgénico disuelto (COD) en los EFTA1-5

Al igual que en parametros anteriores, en los EFTA 6 - 9 mezclas de todos los
efluentes, la disparidad entre resultados es menor que en los EFTA por tinturas.
Sus resultados de COD iniciales y finales, junto con el porcentaje de

mineralizaciéon correspondiente se resumen en la Tabla 6.14 y Figura 6.12.

Tabla 6.14 Disminucién de carbono orgéanico disuelto (COD) en los EFTA6-9

EFTA 6 EFTA 7 EFTA 8 EFTA 9
COD Inicial (mgC/L) 506.0 506.0 585.0 584.0
COD Final (mgC/L) 169.3 223.4 167.2 148.6
Disminucion COD 66.5 55.8 71.4 74.6
(%)
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Figura 6.12 Disminucién de carbono orgénico disuelto (COD) en los EFTA6 -9

El tratamiento de los EFTA mediante proceso foto-Fenton ha resultado efectivo
para disminuir sus valores de COD en todos los casos. En los efluentes por
tinturas (EFTA 1 - 5), los valores finales de COD probaron la mineralizacion
parcial de los EFTA 1, 2 y 3. El porcentaje mayor obtenido entre estos tres
efluentes fue del 55.6% en el EFTA 2, compuesto por aguas provenientes de

tinturas de fibra acrilica.

En los EFTA 4 y 5 se alcanz6 su casi completa mineralizacion, registrdndose
valores finales inferiores a 32 (mgC/L) y 14 (mgC/L), respectivamente. Sus
porcentajes de disminucion del 85 y 95% son muy significativos, si bien, los
valores iniciales de COD en estos dos efluentes era notablemente inferior al
resto. La aplicacién del proceso foto-Fenton a los efluentes mezcla de todas las
tinturas (EFTA 6 - 9) alcanz6é porcentajes de mineralizaciéon similares.
Finalizada la decoloracién de éstos se registraron valores finales de COD entre

150 y 225 mgC/L.
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El equipo utilizado para analizar el COD, descrito en el apartado 5.2.5. posee
también la opcién de analizar la cantidad de nitrégeno total (mgNT/L). Para
comprobar si varia la nitrificaciéon de los EFTA después del tratamiento foto-
Fenton se registraron sus valores iniciales y finales, junto con el porcentaje de
variacion obtenido finalizado el tratamiento. La Tabla 6.15 y Figura 6.13
muestran que en dos de los efluentes (EFTA 1 y 3) se increment6 ligeramente su

valor mientras que en el resto de efluentes por tinturas éste disminuy®é.

Tabla 6.15 Variacion de Nitrégeno Total en los EFTA1-5

EFTA 1 (50%) EFTA 2 EFTA 3 EFTA 4 EFTA 5 (25%)
Nitrégeno Total
Inicial (MgNT/L) 28.5 153.5 2354 25.7 24.8
Nitrogeno Total
Final (mgNT/L) 29.8 141.7 245.7 21.6 19.3
Disminucion NT
(%) 7.7 16.0 22.2
Incremento NT
%) 4.6 4.4
20.0 1
L = ,_J
0.0 — N —— —= -
. -20.0 1 =
5
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Figura 6.13 Variacion de Nitrégeno Total en los EFTA1-5
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En los efluentes mezcla (EFTA 6 - 9) disminuy06 el valor de NT después de su

tratamiento, como indican la Tabla 6.16 y Figura 6.14.

Tabla 6.16 Disminucién de Nitrégeno Total en los EFTA6-9

EFTA 6 EFTA7 EFTA 8 EFTA9
Nitrégeno Total
Inicial (MgNT/L) 118.2 118.2 126.3 66.2
Nitrégeno Total
Final (mgNT/L) 97.1 100.2 108.6 50.7
Disminucion NT 17.9 15.2 14.0 23.4
(%)
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Figura 6.14 Disminucién de Nitrogeno Total en los EFTA 6 -9

El proceso foto-Fenton ha resultado efectivo para disminuir el nitrégeno total
en la mayoria de los EFTA, aunque en los efluentes 1 y 3 se registr6 un aumento
cercano al 5% acabado el proceso. Otros trabajos han comprobado que las

variaciones de NT de los efluentes dependen de los grupos azo y amino de los
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colorantes y auxiliares presentes en los efluentes (Garcia, Oliveira et al. 2007) (Garcia,
Simionato et al. 2009)  FEsta variacion es debida al potencial de oxidacién del
tratamiento foto-Fenton, produciendo un aumento o disminucién del NT segin
los diferentes efluentes. En los EFTA 6 - 9 mezcla de todos los efluentes se
registraron porcentajes de disminucion de nitrégeno total entre el 14 y 23% con
el tratamiento, manteniendo valores cercanos a 100 mgNT/L en la mayoria de

efluentes.

El andlisis de la demanda quimica de oxigeno (DQO) de los EFTA se realiz6
con los kits SPECTROQUANT® y los equipos descritos en el apartado 4.2.6.
siguiendo el procedimiento experimental del apartado 5.2.6. Se registraron los
valores de DQO iniciales de los efluentes después de su filtrado. Finalizada la
decoloracién de los EFTA mediante proceso foto-Fenton y tras el filtrado de las
muestras, se analizé la DQO de los efluentes después del tratamiento para
calcular el porcentaje de mineralizacién conseguido. También se comprob6 que
éstos no contenian peréxido de hidrégeno, ya que la presencia de H>O> puede

producir incremento en los valores de DQO.

Los valores de DQO iniciales y finalizada la decoloracién de los efluentes por
tinturas (EFTA 1 - 5) mediante tratamiento foto-Fenton se muestran en la Tabla
6.17 y en la Figura 6.15.

Tabla 6.17 Disminucién de la demanda quimica de oxigeno (DQO) en los EFTA1-5

EFTA 1 (50%) EFTA 2 EFTA 3 EFTA4 | EFTA 5 (25%)
DQO Inicial (mgO,/L) 1180.0 1202.0 2350.0 1984.0 854.0
DQO Final (MgO,/L) 970.0 702.0 1908.0 100.0 24.0
Disminucion DQO (%) 17.8 41.6 18.8 95.0 97.2
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De manera similar a los resultados anteriores correspondientes a COD, en estos
efluentes por tinturas (EFTA 1 - 5) los registros finales de DQO demuestran una
oxidacién parcial de los efluentes EFTA 1, 2 y 3. Igualmente, los valores finales

en los EFTA 4 y 5 prueban que en éstos casi se logré su total oxidacion.
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Figura 6.15 Disminucion de laDQO en los EFTA1-5

Al igual que en pardmetros anteriores, en los efluentes mezcla de todas las

tinturas (EFTA 6 - 9) los resultados presentan una menor variaciéon entre ellos.

La Tabla 6.18 y la Figura 6.16 muestran sus valores de DQO iniciales, los

analisis finales y el porcentaje de oxidacién.
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Tabla 6.18 Disminucion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) en los EFTA6 -9

EFTA 6

EFTA 7

EFTA 8

EFTA 9

DQO Inicial (mgO./L)

1143.0

1143.0

1114.0

1492.0

DQO Final (mgO.,/L)

492.0

532.0

350.0

395.0

Disminucion DQO
(%)

57.0

53.5

68.6

73.5
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Figura 6.16 Disminucion de la DQO en los EFTA 6 -9
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El proceso solar foto-Fenton ha demostrado ser efectivo para disminuir los
valores de DQO en todos los EFTA. Se analizaron valores finales inferiores a
1000 mgO2/L en la mayoria de efluentes excepto en el EFTA 1 (970 mgO2/L) y
en el EFTA 3 (1900 mgO2/L). Resultaron significativos los valores finales de los
EFTA 4y 5 (100 y 24 mgO2/L respectivamente), en los que se logro casi su total
oxidacién. Los porcentajes de disminuciéon de DQO respectivos fueron del 95 y
del 97%. Los porcentajes finales obtenidos en los otros efluentes por tinturas
(EFTA 1, 2 y 3) confirmaron su oxidacién parcial. Al igual que con los valores
de COD, se alcanz6 un porcentaje mayor en el EFTA 2 (41.6%) compuesto por

efluentes de tinturas de fibra acrilica.

De igual modo, en los efluentes mezcla de todas las tinturas (EFTA 6 - 9) se
consiguieron porcentajes de oxidacion similares a los obtenidos de COD (entre
el 53 y 74%).

La demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) de los EFTA se analiz6 utilizando
los fangos y los equipos descritos en los apartados 4.2.7. y 4.2.8. Se sigui6 la

norma ISO 5815:1989 como se indic6 en el procedimiento experimental 5.2.7.

La Tabla 6.19 y Figura 6.17 muestran los valores de DBO:s iniciales, finales y su

porcentaje de disminucién en los efluentes por tinturas (EFTA 1 -5).

Tabla 6.19 Disminucidén de la demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) en los EFTA 1 -5

EFTA 1 (50%) EFTA 2 EFTA 3 EFTA 4 EFTA 5 (25%)
DBO;s Inicial (mgO,/L) 480.0 470.0 1000.0 10.0 180.0
DBOs Final (mgO,/L) 460.0 260.0 580.0 10.0 10.0
Disminucion DBOs (%) 4.2 44.7 42.0 0.0 94.4
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Figura 6.17 Disminucién de laDBOs en los EFTA1-5

Destacan los bajos valores correspondientes al EFTA 4 tanto el inicial como el
registrado finalizado su tratamiento. Este corresponde a la mezcla de los
efluentes de tinturas por agotamiento con colorantes reactivos de fibras de
viscosa y es el que presenta la conductividad mas elevada. Como se puede
comprobar en las recetas de tintura del ANEXO A, en este tipo de tinturas se
utiliza una gran cantidad de cloruro sédico, el cual puede interferir en el ensayo

de DBOs, incidencia publicada en otros ensayos (Horming1977),

En la Tabla 6.20 y Figura 6.18 se indican los valores de DBOs iniciales, finales y
su porcentaje de disminucion en los efluentes mezcla de todas las tinturas
(EFTA 6 - 9). Todos ellos presentan resultados similares y una conductividad
mayor que la mayoria de efluentes por tinturas (EFTA 1, 2, 3 y 5) pero menor al

del EFTA 4.
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Tabla 6.20 Disminucién de la demanda bioguimica de oxigeno (DBOs) en los EFTA 6 -9

EFTA 6

EFTA 7Y

EFTA 8

EFTA9

DBOs Inicial (mgO.,/L)

500.0

500.0

800.0

640.0

DBOs Final (mgO,/L)

140.0

140.0

120.0

200.0

Disminucion DBOs (%)

72.0

72.0

85.0

68.8

DBOs (% Disminucion)
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Figura 6.18 Disminucién de la DBOs en los EFTA 6 -9

Los valores de DBOs de los efluentes disminuyeron finalizado el tratamiento de

los EFTA mediante proceso solar foto-Fenton. En el EFTA 5 se registr6 un valor

tinal de 10 mgOz/L y un porcentaje de disminucién del 94.4% en su DBOs. En el

resto de efluentes por tinturas se lograron porcentajes de disminucién similares

en los EFTA 2y 3 (44 y 42% respectivamente) aunque en sus valores iniciales de
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DBO:s el EFTA 3 duplicaba al del EFTA 2. En cambio, en el EFTA 1 sus valores

inicial y final registrados fueron muy similares.

Los resultados conseguidos en los efluentes mezcla de todas las tinturas (EFTA
6 - 9) fueron significativamente mejores. Los valores iniciales de demanda
bioquimica de oxigeno en éstos se encontraban entre el valor de concentracion
medio diario y el de concentracién maximo permitido para su vertido a EDAR.
Después de su tratamiento foto-Fenton se registraron valores finales de DBOs
entre 120 y 200 mgO2/L, correspondiendo a unos porcentajes de disminucion
entre el 68 y el 85%.

Sinopsis del tratamiento de EFT A mediante proceso solar foto-Fenton

Los efluentes finales de tinturas por agotamiento (EFTA) objeto de estudio
constituyen las aguas industriales representativas de la tintura de fibras textiles
mas comunes. Estos efluentes son las que normalmente contienen la mayor
concentraciéon de auxiliares y de colorantes no fijados o pérdidas de colorante.
Como se indico en el apartado 5.1.1. éstos corresponden a los efluentes textiles

con mayor coloracién y potencialmente mas contaminantes.

Los valores de pH registrados en su caracterizacion inicial comprendian valores
entre 2.7 y 11.4 segtn el tipo de fibra y el proceso de tintura aplicado.
Unicamente el efluente correspondiente a la tintura de algodén en color negro
con colorantes directos y el EFTA 5 (25% de este efluente) registraron valores de

pH cercanos a valores neutros: pH 8.6 (tintura de algodon) y pH 7.4 (EFTA 5).

El efluente que procedia de las tinturas de fibra de viscosa con colorantes
reactivos (EFTA 4) present6 un valor altamente bésico, mientras que el resto de
efluentes registraban valores acidos de pH (entre 2.7 y 3.7). Estos efluentes
provenian de las tinturas de fibra poliéster con colorantes dispersos (EFTA 3),
de las de fibra acrilica con colorantes catiénicos (EFTA 2) o de las de fibra

poliamida y las de fibra acrilica con lana o poliamida con colorantes acidos y
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cationicos (EFTA 1). Los efluentes mezcla de todas las tinturas (EFTA 6 - 9)
también poseian valores de pH acido (entre 3.3 y 3.9). A todos estos efluentes se
les tiene que aplicar algtn tipo de tratamiento antes de su vertido y neutralizar

su valor de pH para la aplicacién de un proceso biolégico.

El hecho que un gran ntmero de los efluentes textiles objeto de estudio
registren valores de pH 4cido resulta adecuado para su tratamiento mediante
proceso foto-Fenton, porque como se ha indicado, el valor cercano a pH 2.7 -

2.8 es el recomendado para este proceso.

En un estudio sobre los tratamientos utilizados para la eliminacién del color de
los efluentes textiles se afirma que los procesos fisico-quimicos de coagulacion-
floculacién no son aplicables a los colorantes catidnicos, porque este tipo de

colorantes no coagulan (Marmagne and Coste 1996)

Como se comprobé en el presente trabajo de investigacion, varios de los
efluentes por tinturas, entre ellos los realizados con colorantes catiénicos y
todos sus efluentes mezcla, registraron valores de pH cercanos al valor
recomendado para su tratamiento mediante proceso foto-Fenton. Para la
aplicacién de este método no seria necesaria su acidificacion, con el consecuente

ahorro econémico y de tiempo en la fase de preparacion de los efluentes

(Hernandez-Rodriguez, Fernandez-Rodriguez et al. 2014)

Los resultados finales de absorbancia UV-visible en los EFTA aplicando el
proceso solar fotocatalitico han sido significativos y demuestran su efectividad
para el tratamiento de estos efluentes textiles de tintura. La siguiente Tabla 6.21
resume en imagenes la evolucion del tratamiento para cada uno de los EFTA

estudiados en el presente trabajo.
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Tabla 6.21 Evolucion del tratamiento de los EFTA mediante proceso solar foto-Fenton

1% precipitado / 2° precipitado /

INICIAL filtrado filtrado

FINAL

EFTA
1
(50%)

EFTA

EFTA

EFTA
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EFTA
5
(25%)

EFTA

EFTA

EFTA

EFTA
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El menor porcentaje de disminucién en la absorbancia entre los EFTA por
materias se registr6 en las aguas provenientes de tinturas de poliéster con
colorantes dispersos. Estas aguas no presentaron una absorbancia inicial
elevada pero si los valores mas altos de todos los EFTA en COD, NT, DQO y
DBO:s.

Es dificil afirmar si su elevada carga orgdnica es debida a la familia de
colorantes o a los auxiliares utilizados en estas tinturas, aunque en un estudio
comparativo entre diferentes familias de colorantes se indica que su DQO es
similar a la de otras familias (Marmagne and Coste 19%) (Qtros autores que han
realizado ensayos fotocataliticos con efluentes de tinturas de poliéster,
constatan que la solubilidad del colorante es el pardmetro principal para su
foto-descomposicién. Por tanto, la baja solubilidad de los colorantes dispersos
dificult6 su decoloracion (Chuand Ma1997) 'En otros trabajos (Yang, Wyatt Ii et al. 1998) (Chu
and Tsui 1999) (Forgacs, Cserhati et al. 2004) ratificaron que la oxidacién mediante radicales
hidroxilo se minimizaba enormemente debido al contacto limitado entre éstos y
las moléculas del colorante ademas de la penetracion relativamente débil de los

radicales libres en las mismas moléculas.

También en otro estudio sobre la decoloracion de efluentes procedentes de
tinturas con colorantes acidos o dispersos mediante foto-Fenton (Kortangsakul and
Hunsom 2009) djstinguieron tres fases: 1°) una rdpida decoloracién durante los
primeros 5 minutos debida al proceso H>O>/Fe?*, 2%) una fase mas lenta entre
los 5 y 30 minutos por el proceso HxO2/UV-A, y 3°) reaparicién de la coloracion
por la foto-reducciéon de los iones férricos. El tratamiento de estos efluentes
provenientes de tinturas de poliéster mediante procesos de coagulaciéon ha
demostrado ser efectivo (Herning 1977) aunque este proceso produce grandes

cantidades de fangos (Ramachandran and Kumarasamy 2013)_
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Para todos los EFTA la aplicacion del proceso fotocatalitico solar fue efectiva
para su decoloracion, tanto en los efluentes por tinturas como en las mezclas de
todas los efluentes. Aunque los valores de absorbancia iniciales abarcaban el
amplio rango entre 0.037 y 1.832 UA, finalizado el tratamiento foto-Fenton

todos los EFTA presentaban valores menores de 0.09 UA.

La duracion del proceso foto-Fenton en el tratamiento de cada efluente no fue la
misma porque diversos factores condicionaron el tiempo del ensayo. Estos
fueron principalmente la absorbancia inicial, la cantidad de peréxido de
hidrégeno utilizada, el modo de dosificacién y la radiacion solar puntual mas la

acumulada durante el tratamiento.

El hecho de conseguir estos valores finales de absorbancia present6 la
posibilidad de usar los efluentes tratados para la realizacion de nuevas
operaciones textiles, y como se ha comprobado en otros estudios (Pey, Amat et al. 2008)

(Sanz, Monllor et al. 2012) gy reutilizacidn en nuevas tinturas.

Al inicio del presente capitulo se indic6é que en el tratamiento de los EFTA se
comprobé la efectividad del proceso foto-Fenton afiadiendo la cantidad de

per6xido de hidrégeno al inicio del ensayo o de forma escalonada (Tabla 6.2).

También se tuvo en consideracion utilizar para el tratamiento de cada EFTA la
correspondiente cantidad estequiométrica de H2O: o cantidades inferiores.
Como han demostrado varios trabajos (Hao, Kim et al. 2000) (Vautier, Guillard et al. 2001) (Kamel,
Sihem et al. 2009) (Macias-Sanchez, Hinojosa-Reyes et al. 2011) (Guimaraes, Guedes Maniero et al. 2012) (Prato-
Garcia and Buitron 2012) (Zuorro, Fidaleo et al. 2013)’ la oxidacién y degradacién del croméforo
del colorante se produce con anterioridad a la total mineralizacién del efluente.
Por tanto, se utilizaron en todos los tratamientos de los EFTA mediante foto-
Fenton cantidades de H2O: inferiores a la estequiométrica hasta lograr su

decoloracion.
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Los valores correspondientes a la concentracion de perdxido de hidrégeno
estequiométrica para cada uno de los EFTA segin su DQO y las

concentraciones utilizadas en este trabajo se indican en la Tabla 6.22.

Tabla 6.22 Concentracidn estequiométrica de H,O, y utilizada para los EFTA

EFTA | DQO (mgO,/L) Concentraﬁiéorzl Eans;t;E;Jiométrica Conce;\:gc(ir?]r;/llj_t)ilizada
1 1180 2280 180
2 1202 2320 60
3 2350 4540 180
4 1984 3830 450
5 854 1650 900
6 1143 2200 450
7 1143 2200 150
8 1114 2150 225
9 1492 2880 390

En dos de los ensayos se afiadi6 la totalidad de la cantidad de H2Oz al inicio del
tratamiento pero en el resto se utiliz6 una cantidad inicial y posteriores

adiciones cuando se registraban valores inferiores a 10 mg/ L.

Presentando los EFTA 6 y 7 la misma caracterizacién inicial, al EFTA 6 se le
afiadioé la totalidad de la cantidad de H>O; al inicio del tratamiento, mientras
que en el EFTA 7 se utiliz6 una cantidad inicial y posteriores adiciones. Cuando
se compararon los resultados alcanzados tras su tratamiento solar se comprob6
que una tnica dosificacién inicial logré un mayor porcentaje de disminucién en
COD, NT y DQO. Aplicando el mismo tratamiento pero dosificando de manera
escalonada el H2Oz consigui6 valores mas bajos en absorbancia UV-Visible y se
utiliz6 la tercera parte de perdxido de hidrégeno. Sin embargo la duracién del

tratamiento se duplic6 de 90 a 180 minutos (ver Tabla 6.3).

El tratamiento de los EFTA industriales aplicando el proceso solar foto-Fenton,
utilizando cantidades de H>O; inferiores a la estequiométrica, ha conseguido la

decoloracién en todos los ensayos.
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Entre los valores iniciales de conductividad en los EFTA y los registrados

después de su tratamiento mediante foto-Fenton se distinguen dos tendencias.

Aquellos efluentes que registran valores iniciales inferiores a 9000 pS/cm
incrementan su conductividad tras su tratamiento, siendo su incremento mayor

cuanto menor valor inicial registran.

Por el contrario, aquellos que inicialmente presentan una conductividad
elevada disminuyen ligeramente ésta finalizado el proceso foto-Fenton. Sin
embargo en estos dltimos no se aprecia ninguna pauta o relacién entre sus
resultados y no se puede afirmar si es el proceso aplicado o los posteriores
precipitados que se producen y su filtrado los que disminuyen la

conductividad.

El tratamiento foto-Fenton consiguié la mineralizacién parcial tanto de los
EFTA por materias como también de las mezclas de todos los efluentes. En los
EFTA mezclas 6 - 9 y en los EFTA 2 y 3 se lograron mejores porcentajes de
disminucién en COD que en DQO.

Destacaron los bajos resultados en COD y DQO en los EFTA 4 y 5,
consiguiéndose casi su mineralizacion. Estos dos efluentes registraron valores
iniciales de COD notablemente inferiores al resto, pero los correspondientes a
su DQO eran parejos a los del resto de EFTA. Aunque sus valores tanto iniciales
como finales de COD y DQO no eran similares los porcentajes de disminuciéon
registrados después del tratamiento fueron muy parecidos (como se puede

comprobar en la Figura 6.19).

Segan los resultados finales registrados de DBOs, comparados con otros
pardmetros como COD o DQO (Figura 6.19), el proceso foto-Fenton consigui6
los mejores porcentajes de disminucién en los efluentes mezcla de todas las
tinturas (EFTA 6 - 9).
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Figura 6.19 Porcentajes de disminucion en COD y DQO en los EFTA

En los EFTA por tinturas apenas variaron los valores del EFTA 1, pero en los
EFTA 2 y 3 se disminuy6 su DBOs en un 45 y 42% respectivamente, mientras
que en el EFTA 5 fue del 94%.

Aunque el objetivo principal de este trabajo fue la decoloracion de los EFTA
para su posterior reutilizacion, se puede considerar la aplicacion del proceso
solar foto-Fenton como pre-tratamiento a los efluentes textiles coloreados.
Realmente, las posibilidades podrian ser tanto como proceso anterior a la
aplicacion de otro tratamiento como para la decoloracién y parcial

mineralizacién de los efluentes para asi cumplir con los limites de vertido.
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6.2. Resultados del tratamiento de Efluentes textiles
Homogeneizados (EH)

Los efluentes homogeneizados (EH) industriales se recogieron de las balsas que
se utilizan para reunir y mezclar todos los efluentes resultantes de los procesos

de ennoblecimiento de textiles antes de aplicar un tratamiento biolégico.

Como se explico en los apartados 1.1.2., 5.1.2. y en la Figura 5.1, estas balsas
tienen capacidad para aglutinar los efluentes de varios dias de produccién, por
lo que estos efluentes teéricamente deben presentar una menor variacion en los
pardmetros de su caracterizacion. Sin embargo, y como se puede comprobar en
la Tabla 5.10, la caracterizaciéon de los EH estudiados en este trabajo presenta
diferencias significativas en la mayoria de pardmetros. Esta variacién depende
de los procesos de tintura, estampacion y acabado en cada empresa, e incluso
de otros factores como la demanda de mercado o la tendencia de moda. Segtin
estos factores, las fibras textiles usadas y los procesos aplicados, se utilizardn
ciertos colorantes o se aplicaran ciertos acabados, produciendo efluentes con

distinta caracterizacion.

Para el tratamiento del EH 1 se aplicaron los procesos de oxidacion: fotocatalisis
heterogénea (UV-vis/TiOz) y fotocatélisis homogénea (foto-Fenton) utilizando
el simulador solar descrito en el apartado 4.3.2. en los dos procesos. El resto de
efluentes (EH 2 - 4) se trataron mediante proceso foto-Fenton, usando el
simulador solar con el EH 2 y el simulador solar y la planta piloto solar para los
EH 3y 4.
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6.2.1. Resultados del tratamiento del Efluente textil
Homogeneizado (EH 1) mediante fotocatalisis heterogénea (UV-
Vis/TiO»)

Los ensayos de fotocatélisis heterogénea, utilizando diéxido de titanio como
catalizador en simulador solar, se realizaron en reactores de vidrio abiertos
siguiendo el proceso experimental descrito en el apartado 5.3.2. Esta serie de
experimentos se efectuaron para comparar la eficiencia de la fotocatdlisis
heterogénea frente a los procesos Fenton y foto-Fenton en el tratamiento de
efluentes homogeneizados textiles y teniendo como finalidad su posterior
reutilizacién. Todos los ensayos se realizaron manteniendo la misma intensidad
de irradiaciéon (450 W) en el simulador, sin modificar el pH inicial (9.2) del
efluente EH 1 y se utilizé igual concentracion de Aeroxide® TiO, P-25 de
Degussa (1 gr/1). La posibilidad de realizar este tratamiento sin modificar el pH
del efluente es una ventaja frente a otros tratamientos, especialmente en su
aplicacién a escala industrial (Visa, Sanchez et al. 2012) En varios trabajos utilizando
UV/TiOz para la degradacién de colorantes en formato comercial y efluentes

simulados se demostro la eficiencia del proceso a pH 7 y pH alcalinos (9 - 10)

(Arslan, Balcioglu et al. 2000a) (Arslan-Alaton, Akmehmet BalcioSlu et al. 2002), como también

utilizando radiacién solar (Arslan, BalcioZlu et al. 2000b) (Neppolian, Choi et al. 2002) (Neppolian, Choi

et al. 2002a) (Muruganandham and Swaminathan 2007) Ge Vlgllé el valor de pH durante los
ensayos para controlar que no se aproximara a registros cercanos a pH 7, valor
en el que se produce la perdida de carga superficial y apantallamiento de las

particulas de TiO» (Arslan, Balcioglu et al. 2000) (Ferniandez-Ibafiez, Blanco et al. 2003) (Tang and Chen

2004), En ninguna de las pruebas se registraron valores inferiores a pH 9.

Otros autores ademads han destacado la viabilidad que representa la utilizacion
de la radiacion solar. En estos ensayos, realizados tanto en simulador como con
luz solar, se produce la oxidacién fotocatalitica (radiaciéon UV) y la degradacion

foto-asistida (radiacion visible) de los colorantes (Kenstantinou and Albanis 2004),
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Los ensayos realizados con idénticas condiciones se diferencian en la variacion
del tiempo experimental y por tanto, periodo de irradiacion (2, 3 y 4 horas) en

simulador solar.

Resultados de absorbancia UV-Visible en el EH 1 tratado mediante
fotocatalisis heterogénea

La absorbancia de los efluentes EH se determiné realizando un barrido
espectral en el rango entre 200 y 700 nm y como valor de absorbancia se
consider6 el valor maximo registrado en el espectro visible (400 nm), segtan se
indic6 en el apartado 5.2.1. de la metodologia experimental. Los efluentes
homogeneizados EH contienen la mezcla de los efluentes provenientes de todos
los procesos textiles acumulados tras varios dias. Estos efluentes industriales,
como se indic6 en el apartado 1.1.2. no presentan maximos de absorcién en su
espectro visible, aunque presentan una intensa coloracién (ver Tabla 5.10 del
apartado 5.1.2.). Los valores de absorbancia UV2s4 nm (aromaticidad) y visible
(400 nm) iniciales del EH 1 y los registrados acabados los ensayos fotocataliticos

heterogéneos se presentan en la Tabla 6.23.

Tabla 6.23 Disminucién de absorbancia UV-visible en el EH 1 (fotocatalisis heterogénea)

EH 1 EH 1 EH 1
(120 min.) (180 min.) (240 min.)

Absorbancia UVas,4 nm (UA) Inicial 3.299 3.299 3.299
Absorbancia UVys4 nm (UA) Final 2.244 1.853 1.548
Disminucion Absorbancia UVs4 nm (%) 32.0 43.8 53.1
Absorbancia ViS4 nm (UA) Inicial 0.696 0.696 0.696
Absorbancia Visgg nm (UA) Final 0.356 0.299 0.226
Disminucion Absorbancia Vissog nm (%) 48.9 57.0 67.5
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El tratamiento del EH 1 mediante fotocatélisis heterogénea se mostré efectivo
para disminuir su absorbancia ultravioleta y visible. Siguiendo las mismas
condiciones experimentales se consiguié disminuir la absorbancia visible a casi
la mitad en el ensayo de 2 horas, mientras que en el de 4 horas se logré una
disminucion del 68%. Valores inferiores se alcanzaron en aromaticidad,

llegando al 53% en el ensayo de 4 horas de tratamiento.

Varios autores han indicado la importancia de la concentraciéon de colorante o
colorantes en el efluente para el tratamiento mediante UV /TiO; (Fernindez, Larrechi et
al. 2009) [ a presencia de colorantes tiene un efecto negativo en la distribucion de

la radiacién en el reactor.

Ademas, mientras que el diéxido de titanio absorbe y dispersa la radiacion
recibida, el resto de compuestos del efluente y especialmente los colorantes

absorben gran parte de esta radiacion (Villafan-Vidales, Cuevas et al. 2007),

Como remarcan otros trabajos (Arslan and Balciogli 1999) yng menor efectividad en la
decoloracién puede ocurrir por la absorciéon de gran parte de la radiaciéon por
los colorantes, especialmente en los efluentes homogeneizados (EH) con

elevados valores de absorbancia en UV y visible.

Resultados de conductividad en el EH 1 tratado mediante fotocatalisis
heterogénea

Se registr6 la conductividad inicial y final de los ensayos aplicados al EH 1
mediante fotocatalisis heterogénea utilizando el conductimetro descrito en el
apartado 4.2.11. Estos valores se muestran en la Tabla 6.24 junto con los
porcentajes de disminucién alcanzados finalizados los experimentos con

distintos tiempos de tratamiento.
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Tabla 6.24 Disminucién de la conductividad en el EH 1 (fotocatélisis heterogénea)

EH1 EH1 EH1

(120 min.) (180 min.) (240 min.)
Conductividad Inicial (uS/cm) 4710 4710 4710
Conductividad Final (uS/cm) 4120 4030 3980
Disminucion Conductividad (%) 125 14.4 155

La aplicacion de la fotocatélisis heterogénea como tratamiento de los efluentes
homogeneizados sirvié para disminuir ligeramente la conductividad de los
mismos. Sin embargo, como han sefialado otros trabajos (Tanaka and Saha 1994)
(Fernandez-Ibafez, Blanco et al. 2003) (Tang and Chen 2004) (Manenti, Soares et al. 2015)/ la presencia de
sales en los efluentes homogeneizados no favorece el proceso de fotocatélisis

heterogénea.

Resultados de tension superficial en el EH 1 tratado mediante fotocatalisis
heterogénea

Siguiendo el procedimiento experimental indicado en el apartado 5.2.4. se
registraron los valores de tension superficial iniciales y finales en los ensayos. El
tratamiento del efluente homogeneizado EH 1 mediante fotocatalisis

heterogénea incremento6 ligeramente la tension superficial del efluente.

Tabla 6.25 Incremento de tensidn superficial en el EH 1 (fotocatalisis heterogénea)

EH 1 EH 1 EH 1

(120 min.) (180 min.) (240 min.)
Tension Superficial Inicial (mN/m) 37.5 37.5 37.5
Tension Superficial Final (mN/m) 42.8 44.2 44.5
Incremento Tension Superficial (%) 14.1 17.9 18.7
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Como se aprecia en la Tabla 6.25 en el ensayo de 120 minutos se consigue un
porcentaje de incremento del 14%, aunque duplicando el tiempo experimental
s6lo se amplia este porcentaje en un 4.6% (registrando un valor de 45 mN/m).
Todos los registros finales conseguidos finalizado el tratamiento continuaron

distantes al del agua destilada ultrapura (72.75 mN/m).

Resultados de COD en el EH 1 tratado mediante fotocatalisis heterogénea

Utilizando el equipo descrito en el apartado 4.2.5. y siguiendo el procedimiento
experimental del apartado 5.2.5. se registraron los valores de carbono organico
disuelto y nitrégeno total en los ensayos realizados para el tratamiento del

efluente homogeneizado EH 1 mediante fotocatalisis heterogénea.

Los valores de la siguiente Tabla 6.26 demuestran la mineralizacion parcial del
EH 1 segtn el tiempo de irradiacién (2, 3 y 4 horas) en el simulador solar. Se
alcanzaron disminuciones de COD entre el 28 y 54% y porcentajes similares en

nitrégeno total (entre 34 y 49%).

Tabla 6.26 Disminucién de COD y NT en el EH 1 (fotocatalisis heterogénea)

EH 1 EH 1 EH 1
(120 min.) (180 min.) (240 min.)

COD Inicial (mgC/L) 344.5 344.5 344.5
COD Final (mgCI/L) 248.3 197.3 158.0
Disminucion COD (%) 27.9 42.7 54.1
Nitrégeno Total Inicial (MgNT/L) 25.3 25.3 25.3
Nitrogeno Total Final (mgNT/L) 16.8 13.9 12.8
Disminucion NT (%) 33.6 45.1 49.4
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Al igual que en el tratamiento de los EFTA, se utilizaron los kits y los equipos
descritos en el apartado 4.2.6. para analizar los valores de demanda quimica de
oxigeno (DQO) en el tratamiento del EH 1 mediante UV/TiO», siguiendo el

procedimiento experimental del apartado 5.2.6.

Los valores iniciales de DQO registrados y finales en los ensayos (después de su

filtrado) se resumen en la Tabla 6.27.

Tabla 6.27 Disminucién de DQO en el EH 1 (fotocatalisis heterogénea)

EH 1 EH 1 EH 1
(120 min.) (180 min.) (240 min.)
DQO Inicial (mgO./L) 1094.0 1094.0 1094.0
DQO Final (mgO,/L) 544.0 422.0 346.0
Disminucion DQO (%) 50.3 61.4 68.4

El tratamiento fotocatalitico heterogéneo result6 eficaz para el tratamiento del
efluente homogeneizado. Los porcentajes de disminucién fueron significativos
y en el ensayo de 2 horas se logré una disminuciéon de DQO del 50%,
consiguiendo el 68% con dos horas mas de proceso. Sin embargo, como se
comprobé con los resultados de COD en el apartado anterior, no se alcanz6 la

total mineralizacion del EH 1.

En un trabajo utilizando efluentes textiles homogeneizados industriales (i and
Zhao 1999) estudiaron su tratamiento aplicando un proceso biolégico seguido por
un proceso fotocatalitico (UV/TiO»). Partiendo de un valor inicial en su DQO
de 1081 mgO,/L (similar al del EH 1), con el tratamiento biolégico éste
disminuy6 a 598 mgO./L y a 90 mgO./L aplicando el segundo proceso, aunque

la duracién del tratamiento fotocatalitico fue siempre superior a 10 horas.
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El analisis de la demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) en el tratamiento del
EH 1 mediante UV /TiOx, se realiz6 siguiendo la norma ISO 5815:1989 con los
fangos y equipos detallados en los apartados 4.2.7. y 4.2.8.

Como se puede apreciar en la Tabla 6.28, finalizado el tratamiento y posterior
tiltrado, los valores de DBOs registrados en todos los experimentos son
idénticos. La aplicacion de un tratamiento fotocatalitico heterogéneo de 2 horas
consigui6 un valor muy bajo de DBOs, alcanzando un porcentaje de

disminucion del 84 %.

Tabla 6.28 Disminucién de DBOs en el EH 1 (fotocatalisis heterogénea)

EH 1 EH 1 EH 1

(120 min.) (180 min.) (240 min.)
DBO:s Inicial (mgO,/L) 380.0 380.0 380.0
DBOs Final (mgO,/L) 60.0 60.0 60.0
Disminucion DBOs (%) 84.2 84.2 84.2

A diferencia de los pardmetros estudiados anteriormente, los ensayos
incrementando el tiempo de tratamiento no consiguieron una mayor
disminucion en el valor de DBOs del EH 1.

Sinopsis del tratamiento del EH 1 tratado mediante fotocatalisis heterogénea

La ventaja que podria suponer la aplicaciéon de la fotocatélisis mediante UV-
vis/TiOz en el tratamiento de efluentes textiles homogeneizados sin modificar
su pH, se consider6 como un factor de gran importancia técnica y econémica
para la decoloracion y degradacion de estos efluentes a escala industrial. Por el
contrario, el principal inconveniente de este proceso es la separaciéon del

catalizador del efluente finalizado el tratamiento (Legrini, Oliveros et al. 1993) (Fernindez-

Ibafiez 2003) (Zhang, Wang et al. 2014)
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La aplicaciéon de la fotocatalisis heterogénea para el tratamiento del EH 1
consiguié disminuir la absorbancia UV-visible del efluente. Aunque tinicamente
se logré un porcentaje del 50% en su aromaticidad, en el espectro visible (400
nm) se alcanzé una disminucién del 68%. Como se ha indicado anteriormente,
la elevada absorbancia de los efluentes homogeneizados dificulta que la
radiacion alcance la muestra por completo. La Tabla 6.29 muestra las imagenes
del efluente homogeneizado EH 1 inicial y finalizado el tratamiento durante 4

horas en simulador solar.

Tabla 6.29 Efluente homogeneizado EH 1 inicial y final (fotocatélisis heterogénea)

INICIAL FINAL (240 min)

1oy

Hevogdhe,
I/t T,

EH1

Aunque se han realizado estudios que demuestran que el diéxido de titanio con
peréxido de hidrégeno pueden generar radicales hidroxilo e hidroperoxilo en
oscuridad, esta reaccién no es suficiente eficaz para la completa oxidacién de
estos efluentes textiles homogeneizados (Sanchez Taxt-Lamolle etal. 2013) Estos efluentes
contienen la mezcla de diversos colorantes en formato comercial junto con los

auxiliares de diferentes procesos y resulta imposible conocer su composicion.

En otros trabajos se ha demostrado que la eficiencia del tratamiento mediante
fotocatalisis solar heterogénea varia segtin el cromoéforo del colorante (Guillard,

por agotamiento con el colorante comercial Reactive Red 110 (croméforo azo) se
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logré una decoloracion del 91% a los 75 minutos; en el colorante comercial
Reactive Black 5 (cromoéforo azo) el 98 % después de 7 horas de tratamiento; en
el Azul Procion H-EXL (croméforo antraquinona) el 88 % y en el Marino
Procion H-EXL (croméforo azo) el 88 % mientras que en el Turquesa Procion H-
EXL (croméforo ftalocianina) inicamente se alcanzé el 6.5%, estos tres Gltimos

con un tratamiento de 4 horas.
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Figura 6.20 Porcentajes de disminucidon en COD, DQO y DBOsen el EH 1

Se consigui6 la mineralizacién parcial del EH 1, incrementandose ésta a mayor
tiempo de irradiacion. Como se puede comprobar en la Figura 6.20 se
alcanzaron porcentajes de disminucion del 54% en COD y mejores resultados
en DQO (68%) después de 4 horas.

Independientemente de la duracién del tratamiento, en los distintos ensayos se

consiguieron idénticos porcentajes de disminucién (84%) en la DBOs del EH 1,
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resultados que demuestran la validez del proceso para el tratamiento de los
efluentes homogeneizados textiles. Sin embargo, hay escasos estudios
publicados (Hussein 2013) que consideraron este parametro como evaluacién de los

procesos de tratamiento.

La utilizacién de irradiacién solar para el tratamiento de colorantes comerciales
o efluentes textiles simulados mediante fotocatdlisis heterogénea ha

demostrado ser efectiva por motivos econémicos y medioambientales (Gongalves,
Pinto et al. 2005) (Kansal, Singh et al. 2007) (Chatzisymeon, Petrou et al. 2013)

En otros trabajos aplicados a efluentes reales utilizando irradiacion UV,

simulador o luz solar (Pekakis, Xekoukoulotakis et al. 2006) (Garcia, Oliveira et al. 2007) (Garcia,

Simionato et al. 2009) (Vilar, Pinho et al. 2011) (Manenti, Soares et al. 2015), se alcanzaron los mejores

resultados tanto en decoloracién como en mineralizacién utilizando bajas
concentraciones de peréxido de hidrégeno. Sin embargo estos ensayos
consiguieron la mayor decoloracién y mineralizacion de los efluentes
homogeneizados industriales a valores de pH acido (3 - 4). Este hecho
condiciona, como se expuso al inicio de este capitulo, las posibilidades de
aplicacion del tratamiento. La carga organica y absorbancia de los efluentes
homogeneizados también influyen en la duraciéon del proceso, necesitando a

mayores valores iniciales prolongados periodos de irradiacion.

Otros trabajos corroboran la efectividad de la fotocatdlisis heterogénea y
sugieren este proceso para el tratamiento de efluentes textiles diluidos,

especialmente en paises con prolongados periodos de irradiacion solar (Vautier,
Guillard et al. 2001) (Lachheb, Puzenat et al. 2002) (Aguedach, Brosillon et al. 2005)_

Considerando todos estos factores, a los que se suma el proceso de separacion
del catalizador del efluente finalizado el tratamiento, se descart6 la realizacion

de nuevos ensayos.
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6.2.2. Resultados del tratamiento de Efluentes textiles
Homogeneizados (EH) mediante fotocatalisis homogénea: proceso
foto-Fenton

El tratamiento de los efluentes homogeneizados (EH) mediante fotocatalisis
homogénea se realiz6 en reactores de vidrio abiertos y en planta piloto solar
siguiendo el procedimiento experimental descrito en 5.3.3. Durante Ia
realizacion de este trabajo se recogieron cuatro muestras de efluentes de las
balsas de homogeneizaciéon. Su descripcién y caracterizacion se expuso en el

apartado 5.1.2.

La fotocatalisis de los dos primeros efluentes (EH 1 y EH 2) se efectué en
reactores abiertos utilizando Gnicamente el simulador solar. Se realizaron series
experimentales utilizando la cantidad estequiométrica de perdxido de
hidrégeno y proporciones inferiores a ésta para comprobar la decoloracién y
mineralizacion de los efluentes. También se estudié la influencia de la
temperatura en el tratamiento foto-Fenton de este tipo de efluentes utilizando el
simulador solar. Se realizaron varios ensayos con el EH 1 a temperatura (60°C)
con las mismas concentraciones de reactivos que en los ensayos realizados a

temperatura ambiente del laboratorio (20°C).

Posteriormente, los otros dos efluentes (EH 3 y EH 4) se trataron primeramente
en simulador solar y también en planta piloto utilizando irradiacién solar. Las
aguas de estos ultimos ensayos se reutilizaron para la realizacién de nuevas
tinturas con diferentes colorantes comerciales y varias materias textiles. Al igual
que con los efluentes EFTA se utilizaron 50 mg/L de sulfato ferroso
(equivalente a 10 mg/L de Fe?*) para el tratamiento de los efluentes EH 1, EH 2
y EH 3.

Finalizado el tratamiento fotocatalitico de éstos, se comprob6 que la cantidad de
Fe?* habia disminuido ligeramente. Por tanto, en el tratamiento del efluente EH

4 se utilizaron 25 mg/L de sulfato ferroso (equivalente a 5 mg/L de Fe?*), como
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también han sefialado otros autores (Garcia-Montafio, Pérez-Estrada et al. 2008) (Fan, Huang et al.

2009) (Médenes, Espinoza-Quifiones et al. 2012)

La Tabla 6.30 presenta los ensayos que se realizaron mediante proceso foto-
Fenton con el efluente homogeneizado EH 1 variando la concentracién de
peréxido de hidrégeno. En el primer experimento se utiliz6 la cantidad
estequiométrica de H2O, segtun la DQO del efluente y en los otros ensayos
concentraciones proporcionales. En la mayoria de experimentos se dosificé el
H>O; al inicio, aunque también se efectué un ensayo comparativo realizando

una dosificaciéon escalonada.

Tabla 6.30 Concentracion de H,0,, dosificacién y duracion del tratamiento en el EH 1

EH | Concentracion H,O, (mg/L) Dosifiz:na]l;i/él_? H20, Tiempo (minutos)
1 2100 2100 150
1 1800 1800 150
1 1500 1500 130
1 1200 1200 120
1 900 900 120
1 900 300 + 300 + 300 165

Los ensayos con este mismo EH 1 a temperatura constante de 60°C y con las

mismas concentraciones de reactivos se resumen en la Tabla 6.31.

Tabla 6.31 Concentracion H,O,, dosificacion y duracién del tratamiento en el EH 1 a 60°C

EH Temperatura | Concentracién Dosificaciéon H,0, Ti_empo
(°C) H,O, (mg/L) (mg/L) (minutos)
1 60 2100 2100 90
1 60 1800 1800 90
1 60 1500 1500 60
1 60 1200 1200 60

Los otros efluentes (EH 2, EH 3 y EH 4) se trataron en simulador solar variando

también la concentracion de peréxido de hidrogeno. En el EH 2 se emple¢ la
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cantidad estequiométrica y cantidades proporcionales a ésta, en los ensayos con
el EH 3 la mitad de la estequiométrica y para el EH 4 la mitad en un primer
ensayo y en otro una tercera parte. Como refleja la Tabla 6.32, la dosificacién del

H>Os se realizé en todos los casos al inicio del tratamiento.

Tabla 6.32 Concentracion H,0,, dosificacién y duracion del tratamiento en los EH 2,3y 4

EH | Concentracion H,O, (mg/L) | Dosificacién H,O, (mg/L) | Tiempo (minutos)
2 1800 1800 210
2 1200 1200 120
2 900 900 110
3 1500 1500 180
4 1500 1500 330
4 990 990 180

Los ensayos en planta piloto utilizando irradiacién solar se realizaron con los
efluentes EH 3 y EH 4, utilizando para el primero (EH 3) la mitad de la cantidad
estequiométrica de H2O2. Con el EH 4 se efectuaron tres ensayos comparativos
empleando la cantidad estequiométrica de H>O», una proporcién del 50% y una
tercera parte de ésta. La Tabla 6.33 resume los parametros experimentales y la

duracién de los ensayos con los tiempos normalizados a tzow.

Tabla 6.33 H,0,, dosificacién, tiempo y radiacién en los EH 3y EH 4 (planta piloto)

EH Concentracién Dosificacion H,0, Tiempo ;i%iﬁ;na tT|emp_0
H,0, (Mg/L) (mg/L) (minutos) sow (Min.)
(W-h)
3 1500 1500 90 47.0 47.0
4 3000 3000 420 175.2 175.2
4 1500 1500 360 160.9 160.9
4 990 990 300 108.2 108.2

Las aguas de estos ensayos en planta piloto correspondientes a los EH 3 y 4 se
reutilizaron posteriormente para la realizacién de tinturas de laboratorio con

diferentes colorantes comerciales y diversas materias textiles.
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Resultados de absorbancia UV-Visible en los EH tratados mediante foto-
Fenton

La determinacién de la absorbancia en los efluentes homogeneizados se efectud
mediante un barrido espectral (200 - 700 nm), como se especificé en el apartado
5.2.1. de la metodologia experimental. Se considero el valor de absorbancia en

cada una de las muestras su valor maximo registrado en el espectro visible
(entre 400 y 700 nm).

Los efluentes EH contienen la mezcla homogeneizada de todos los efluentes
que se producen en las empresas textiles de tintura y acabado durante varios
dias de producciéon. Por tanto contienen diferentes tipos de colorantes
comerciales en disolucién y todos los productos auxiliares utilizados. En estos
efluentes se registran valores altos en su espectro UV, pero normalmente no
presentan maximos de absorcién en su espectro visible, como se explicé en el
capitulo 1.1.2. y en el 5.2.1. Por lo que los valores méaximos de absorbancia
visible en los efluentes EH se registraron a 400 nm. Con el EH 1 se realizaron
varios ensayos en simulador solar y a temperatura ambiente de laboratorio (20
°C). En el primer experimento se utiliz6 la concentraciéon estequiométrica de
H>Oz y en los siguientes proporciones inferiores de ésta para comprobar su
influencia en la decoloracién y mineralizacién (ver Tabla 6.30). La Tabla 6.34 y
Figura 6.21 muestran los resultados iniciales, finales y los porcentajes de
disminucion conseguidos finalizado el tratamiento del EH 1 mediante proceso

foto-Fenton.

Tabla 6.34 Disminucién de la absorbancia en el EH 1

EH 1 EH 1 EH 1 EH 1 EH 1 EH 1
H,0, (mg/L) 2100 1800 1500 1200 900 | 309+ 30
Absorbancia 0.696 0.696 0.696 0.696 0.696 0.696

(UA400nm) Inicial
Absorbancia 0.002 0.147 0.206 0.262 0.239 0.316
(UAs00nm) Final
Disminucion
Absorbancia (%) 99.7 78.9 70.4 62.4 65.7 54.6
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Figura 6.21 Disminucién de la absorbanciaen el EH 1

Con este mismo EH 1 se repitieron los cuatro primeros ensayos en simulador
solar a temperatura constante de 60°C afiadiendo las mismas concentraciones

de reactivos que en los ensayos anteriores.

Como se puede comprobar en la Tabla 6.35 y Figura 6.22 en general se lograron
mejores resultados realizando el tratamiento a temperatura 60°C que a 20°C. Sin
embargo, la absorbancia final del efluente utilizando la concentracién de
peréxido estequiométrica es practicamente la misma porque se alcanzé la
completa decoloracion del EH 1. La diferencia entre los porcentajes de
disminucion de absorbancia a temperatura fue significativa en los ensayos en
los que se afiadié una proporcion (entre el 60% - 70%) de la estequiométrica.
Por lo tanto, y como ahorro energético en la posible utilizacion de este
tratamiento, se decidi6 realizar los procesos a los otros EH a temperatura de
20°C.
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Tabla 6.35 Disminucidén de la absorbancia en el EH 1 a temperatura (60°C)

EH 1 EH1 EH1 EH 1
H,0, (mg/L) 2100 1800 1500 1200
Absorbancia (UAsqonm) Inicial 0.696 0.696 0.696 0.696
Absorbancia (UAponm) Final 0.001 0.114 0.130 0.200
Disminucion Absorbancia (%) 99.9 83.6 81.3 71.3
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Figura 6.22 Disminucidn de la absorbancia en el EH 1 a temperatura (60°C)

Los resultados de absorbancia visible aplicando el tratamiento foto-Fenton en
simulador solar al resto de efluentes homogeneizados EH (EH 2, EH 3 y EH 4)
se presentan en la Tabla 6.36 y en la Figura 6.23.
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Tabla 6.36 Disminucion de la absorbanciaen los EH 2, EH3y EH 4

EH 2 EH 2 EH 2 EH 3 EH 4 EH 4
H,0, (mg/L) 1800 1200 900 1500 1500 990
Absorbancia 0.856 0.856 0.856 1.550 1.409 1.409
(UA400nm) Inicial
Absorbancia 0.002 0.004 0.006 0.001 0.053 0.101
(UAAOOHm) Final
Disminucién
Absorbancia (%) 99.8 99.5 99.3 99.9 96.2 92.8
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Figura 6.23 Disminucién de la absorbanciaen los EH 2, EH 3y EH 4

Con los efluentes EH 3 y EH 4 se realizaron ensayos en planta piloto solar,
utilizando en el tratamiento del EH 3 la mitad de la cantidad estequiométrica de

H>O2 y con el EH 4 la cantidad estequiométrica, la mitad y una tercera parte de
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ésta. La Tabla 6.37 y la Figura 6.24 muestran los resultados conseguidos con

estos efluentes.

Tabla 6.37 Disminucién de la absorbancia en los EH 3y EH 4 en planta piloto

EH 3 EH 4 EH 4 EH 4
H,0, (mg/L) 1500 3000 1500 990
Absorbancia (UAgonm) Inicial 1.550 1.409 1.409 1.409
Absorbancia (UA4ponm) Final 0.031 0.007 0.032 0.048
Disminucion Absorbancia (%) 98.0 99.5 97.7 96.6
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Figura 6.24 Disminucion de la absorbancia en los EH 3 y EH 4 (planta piloto)

También se registraron los valores de absorbancia UV a 254 nm (aromaticidad)

iniciales de todos los ensayos con los EH y cuando finaliz6é su tratamiento



246  Tratamiento de aguas textiles industriales mediante fotocatalisis solar homogénea y reutilizacion en nuevas tinturas

mediante foto-Fenton. En la Tabla 6.38 y Figura 6.25 se resumen los resultados
iniciales, finales y los porcentajes de disminucién conseguidos finalizado el
tratamiento del EH 1 mediante proceso foto-Fenton en simulador solar con las

diferentes concentraciones de peréxido utilizadas.

Tabla 6.38 Disminucion de la aromaticidad (254nm) en el EH 1

EH 1 EH 1 EH 1 EH 1 EH 1 EH 1
H,0, (Mg/L) 2100 1800 1500 1200 g0 | 3% ;0%00
Aromaticidad 3.299 3.299 3.299 3.299 3.299 3.299

(UAs4nm) Inicial
Aromaticidad 0.316 0.985 1.188 1.412 1.590 1.961
(UA2540m) Final
Disminucion
Aromatiodad (o) | 904 701 64.0 57.2 51.8 40.6
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Figura 6.25 Disminucion de la aromaticidad en el EH 1
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Realizando los cuatro primeros experimentos del EH 1, también en el
simulador solar y a temperatura constante de 60°C, se consiguieron los
resultados resumidos en la Tabla 6.39 y en la Figura 6.26 segun las distintas

concentraciones de H>O».

Tabla 6.39 Disminucion de la aromaticidad (254nm) en el EH 1 a temperatura (60°C)

EH 1 EH 1 EH 1 EH 1
H,0, (mg/L) 2100 1800 1500 1200
Aromaticidad
(UPosann) Inicial 3.299 3.299 3.299 3.299
Aromaticidad
. 0.150 0.831 0.793 1.051
(UA2540m) Final
Disminucién
Aromaticidad (%) 95.5 74.8 76.0 68.1
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Figura 6.26 Disminucién de la aromaticidad en el EH 1 a temperatura (60°C)
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Como ya se ha indicado anteriormente, se decidié también realizar los procesos
de los otros EH a temperatura de 20°C. Efectuando el tratamiento foto-Fenton al
resto de efluentes homogeneizados (EH 2, EH 3 y EH 4) en el simulador solar y
con las diferentes concentraciones de peréxido, se consiguieron los resultados

en aromaticidad que muestran la Tabla 6.40 y Figura 6.27.

Tabla 6.40 Disminucién de la aromaticidad (254nm) enlos EH2,EH3y EH 4

EH?2 EH?2 EH 2 EH 3 EH 4 EH 4
H,0, (mg/L) 1800 1200 900 1500 1500 990
Aromaticidad 3.664 3.664 3.664 4.620 4.180 4.180
(UA2s4nm) Inicial
Aromaticidad 0.080 0.188 0.142 0.425 0.353 0.678
(UA254nm) Final
Disminucion
Aromaticidad (%) 97.8 94.9 96.2 90.8 91.6 83.8
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Figura 6.27 Disminucion de la aromaticidad en los EH2, EH3y EH 4



Resultados 249

Realizando el tratamiento de los efluentes EH 3 y EH 4 en planta piloto solar y
con las concentraciones de H»>O» indicadas anteriormente se alcanzaron los

valores que resumen la Tabla 6.41 y Figura 6.28.

Tabla 6.41 Disminucion de la aromaticidad (254nm) en los EH 3y EH 4 en planta piloto

EH 3 EH 4 EH 4 EH 4
H,0, (mg/L) 1500 3000 1500 990
Aromaticidad 4.620 4.180 4.180 4.180
(UAs4nm) Inicial
Aromaticidad
: 4 2 .361 421
(UApeen) Final 0.409 0.256 0.36 0
Disminucion
Aromaticidad (%) 91.1 93.9 91.4 89.9
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Figura 6.28 Disminucion de la aromaticidad en los EH 3y EH 4 (planta piloto)
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El tratamiento de los efluentes homogeneizados mediante proceso foto-Fenton
demostré ser efectivo para disminuir la absorbancia UV-visible de estos
efluentes industriales. Utilizando la cantidad de peréxido de hidrégeno
estequiométrica correspondiente a cada uno de los EH se lograron
disminuciones en absorbancia visible cercanas al 100% y en absorbancia UV

superiores al 90%.

Como demostraron las series de experimentos, la utilizacién de cantidades de
H>O:> proporcionales a la estequiométrica también consiguieron disminuir un
elevado porcentaje de la absorbancia de los efluentes textiles. Sin embargo,
depende de la composicion de cada efluente en particular el que se alcancen

excelentes o aceptables resultados.

Como se puede comprobar en las Tabla 6.34 y Tabla 6.38, la utilizaciéon de
cantidades de H>O: inferiores a la estequiométrica influy6 negativamente mas
en el EH 1 que en el resto de efluentes. La dosificacion escalonada del peréxido
aparte de lograr un porcentaje de disminucién en absorbancia menor
increment6 en 45 minutos el tratamiento. En los EH 2, 3 y 4 se obtuvieron
porcentajes de disminucién en UV-visible superiores al 90% utilizando la mitad
de la cantidad estequiométrica correspondiente a cada efluente. Cuando se
empled la tercera parte de esta cantidad el porcentaje de disminucién que se

consiguio fue entre el 80 y 90%.

En la Figura 6.29 se representan el espectro de barrido inicial de absorbancia
UV-visible del EH 4 y los de absorbancia final de los ensayos realizados en la
planta piloto solar utilizando la mitad (1500 mg/L H>0.) de la cantidad
estequiométrica (EH4_PL+360m) y una tercera parte (990 mg/L H>O2) de ésta
(EH4_PL+300m).
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Figura 6.29 Espectros de absorbanciainicial y final del EH 4 (planta piloto)

Los valores finales registrados fueron muy similares en ambos ensayos, con

unos valores maximos a 400 nm de 0.032 UA y 0.048 UA respectivamente, como

representa la Figura 6.30.
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Figura 6.30 Espectros de absorbancia finales del EH 4 (planta piloto)
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Con la aplicacién del tratamiento foto-Fenton a temperatura constante de 60°C
se consiguieron mejores resultados en su absorbancia UV-visible final. Si se
comparan la Tabla 6.34 y la Tabla 6.35, correspondientes a la absorbancia visible
del EH 1, la realizacién del tratamiento a mayor temperatura consigui6
disminuir un 10% mads los valores finales, especialmente cuando se utilizan

cantidades de H>O: inferiores a la estequiométrica.

Al igual que con los efluentes (EFTA) se utilizaron 50 mg/L de sulfato ferroso
(equivalente a 10 mg/L de Fe?*) para el tratamiento de los efluentes EH 1, EH 2
y EH 3. Finalizado el tratamiento fotocatalitico de éstos, se comprobé que la
cantidad de Fe?* en disolucioén habia disminuido levemente pero en ninguno de

los ensayos realizados se registraron cantidades inferiores a 8 mg/L.

Por consiguiente, en el tratamiento del efluente EH 4 se utilizaron 25 mg/L de
sulfato ferroso (equivalente a 5 mg/L de Fe?*). Al finalizar el tratamiento se
registraron valores promedio de Fe?* alrededor de 2.4 mg/L, hecho que indica

la presencia de hierro durante el tiempo de tratamiento fotocatalitico.

Algunos autores (Kang and Chang 1997) (Kang, Liao et al. 1999) han sefialado que utilizando
elevadas cantidades de sulfato ferroso (110 mg/L) en el tratamiento de
efluentes textiles industriales mediante UV /H>O2/Fe?* se produce un aumento
en la coloracién del efluente a partir de los 20 o 30 minutos de tratamiento.
Indican que una posible explicacion de este fendmeno puede ser la regeneracion

de especies con coloraciéon como son los iones de hierro.

Otros trabajos (Blanco, Torrades et al. 2012) yyisando diferentes concentraciones de Fe?*
(109, 216, 361 y 510 mg/L) para el tratamiento de efluentes industriales
mediante un proceso Fenton, comprobaron que a mayor cantidad de
catalizador mayor disminucién de COD se lograba en los primeros minutos de
reaccion. Sin embargo, en todos los ensayos con las cantidades anteriormente
mencionadas se alcanzaba similar porcentaje de disminucién de COD (70%) al

final del tratamiento. La utilizaciéon de bajas cantidades de hierro para el
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tratamiento de efluentes textiles a escala industrial ademés de abaratar el

proceso posibilitaria cumplir con la legislacién y minimizar los residuos de

tratamiento.

Por tanto, finalizado el tratamiento, y al igual que con los EHTA, se modific6 el
pH para eliminar el hierro (III) y se comprobé la completa descomposiciéon del

H>O: para evitar interferencias en posteriores andlisis o en su reutilizacion.

Resultados de conductividad en los EH tratados mediante foto-Fenton

Se utiliz6 el conductimetro descrito en el apartado 4.2.11 para registrar la
conductividad inicial de los efluentes EH y finalizado su tratamiento

fotocatalitico solar mediante proceso foto-Fenton.

Sus valores iniciales, finales y el incremento porcentual de los ensayos
realizados con el EH 1 en simulador solar a temperatura ambiente de

laboratorio (20 °C) se resumen en la Tabla 6.42 y Figura 6.31.

Tabla 6.42 Incremento de la conductividad en el EH 1

EH 1 EH 1 EH 1 EH 1 EH 1 EH 1
H,O0, (mg/L) 2100 1800 1500 1200 900 302 ;0%00
Cgr?ductividad 4710 4710 4710 4710 4710 4710
Inicial (uS/cm)
Conductividad 7900 7520 8530 8250 7940 8480
Final (uS/cm)
Incremento
Conductividad (%) 67.7 59.7 81.1 75.2 68.6 80.0
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Figura 6.31 Incremento de la conductividad en el EH 1

El tratamiento mediante foto-Fenton del EH 1 incrementé su conductividad
entre un 65% y un 80% afadiendo diferentes concentraciones de H>O». Este
incremento es consecuencia de la degradacién de los compuestos en disolucion

en el efluente en particulas mas pequenias.

Al repetir con este mismo EH 1 los cuatro primeros ensayos a temperatura
constante de 60°C y afiadiendo las mismas concentraciones de reactivos que en
los ensayos anteriores se incremento la conductividad en porcentajes similares a

los de los experimentos a temperatura de 20°C.

La Tabla 6.43 y la Figura 6.32 muestran los resultados alcanzados en los ensayos

en simulador solar a 60°C.
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Tabla 6.43 Incremento de la conductividad en el EH 1 a temperatura (60°C)

EH 1 EH 1 EH 1 EH 1

H,0, (mg/L) 2100 1800 1500 1200
Conductividad Inicial (uS/cm) 4710 4710 4710 4710
Conductividad Final (uS/cm) 8210 7430 8480 8480
Incremento Conductividad (%) 74.3 57.7 80.0 80.0
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Figura 6.32 Incremento de la conductividad en el EH 1 a temperatura (60°C)

Aplicando el tratamiento foto-Fenton a 20°C en el simulador solar al resto de
efluentes homogeneizados EH (EH 2, EH 3 y EH 4) con distintas
concentraciones de peréxido se alcanzaron los resultados que presentan las

siguiente Tabla 6.44 y Figura 6.33.
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Tabla 6.44 Incremento de la conductividad en los EH 2, EH 3y EH 4

EH 2 EH 2 EH 2 EH 3 EH 4 EH 4
H,0, (mg/L) 1800 1200 900 1500 1500 990
Conductividad 3024 3024 3024 3320 3010 3010
Inicial (uS/cm)
Conductividad 3550 4040 3700 4800 4572 4708
Final (uS/cm)
Incremento
Conductividad (%) 17.4 33.6 22.4 44.6 51.9 56.4
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Figura 6.33 Incremento de la conductividad en los EH 2, EH 3y EH 4

Realizando el tratamiento foto-Fenton en planta piloto solar con los efluentes
EH 3 y EH 4, utilizando en el tratamiento del EH 3 la mitad de la cantidad

estequiométrica de H2O; y con el EH 4 la cantidad estequiométrica, la mitad y
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una tercera parte de ésta se consiguieron los resultados que se resumen en la
Tabla 6.45 y la Figura 6.34.

Tabla 6.45 Incremento de la conductividad en los EH 3y EH 4 en planta piloto

EH 3 EH 4 EH 4 EH 4
H,0, (mg/L) 1500 3000 1500 990
Conductividad 3320 3010 3010 3010
Inicial (uS/cm)
C(_)nductividad 5160 4066 4510 4406
Final (uS/cm)
Incremento
Conductividad (%) 55.4 35.1 49.8 46.4
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Figura 6.34 Incremento de la conductividad en los EH 3y EH 4 (planta piloto)
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En general, la aplicacion del tratamiento foto-Fenton a los EH increment6 su
conductividad, hecho que demuestra su oxidacién y parcial mineralizacién de
los compuestos presentes en los efluentes. Al igual que con la absorbancia, la
dosificacion escalonada del peréxido aumenté en mas de un 10% la
conductividad del efluente con respecto a una unica dosificaciéon inicial. El
incremento de este pardmetro se produce tanto en los ensayos realizados a
temperatura ambiente (20°C) como a 60°C. Al utilizar la cantidad
estequiométrica de H»O: el incremento de la conductividad fue menor,

especialmente en el EH2.

Resultados de tension superficial en los EH tratados mediante foto-Fenton

La tension superficial en los efluentes EH se registr6 mediante el método del
tensiémetro de Du Notiy, como se indic6 en el apartado 5.2.4. El tratamiento de
los EH mediante proceso foto-Fenton incrementé considerablemente la tension
superficial de los efluentes y en algunos se alcanzaron valores préximos al del
agua destilada ultrapura (72.75 mN/m). La Tabla 6.46 y la Figura 6.35 muestran
los valores iniciales de tensién superficial, finales y el porcentaje de incremento

de los ensayos realizados con el EH 1 en simulador solar a temperatura
ambiente (20 °C).

Tabla 6.46 Incremento de la tension superficial en el EH 1

EH 1 EH 1 EH 1 EH 1 EH1 EH 1
H,0, (mg/L) 2100 1800 1500 1200 900 | 309+ 50
Tension Superficial
. 37.50 37.50 37.50 37.50 37.50 37.50
Inicial (mN/m)
Tension Superficial
) 60.00 55.20 54.20 55.50 54.90 53.40
Final (mN/m)
Incremento Tension 60.0 47.2 44.5 48.0 46.4 42.4
superficial (%)
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Figura 6.35 Incremento de la tension superficial en el EH 1

Repitiendo los cuatro primeros ensayos del EH 1 en el simulador solar y a
temperatura constante de 60°C se consiguieron los resultados mostrados en la

Tabla 6.47 y en la Figura 6.36 (segun las distintas concentraciones de H2O»).

Tabla 6.47 Incremento de la tension superficial en el EH 1 a temperatura (60°C)

EH 1 EH 1 EH 1 EH 1
H.0, (mg/L) 2100 1800 1500 1200
Tension Superficial
. 37.50 37.50 37.50 37.50
Inicial (mN/m)
Tension Superficial
i 65.80 53.20 52.40 52.90
Final (mN/m)
Incremento Tension | 75 g 41.9 39.7 41.1
superficial (%)
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Figura 6.36 Incremento de la tension superficial en el EH 1 a temperatura (60°C)

Como se puede apreciar, la utilizaciéon de la cantidad estequiométrica de
peroxido es con la que se consiguieron los mejores resultados, especialmente en

los ensayos realizados a temperatura.

Realizando un tratamiento foto-Fenton a 20°C en simulador solar a los otros
efluentes homogeneizados (EH 2, EH 3 y EH 4), utilizando distintas
concentraciones de HxOy, se consiguieron los resultados resumidos en la Tabla
6.48 y Figura 6.37.
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Tabla 6.48 Incremento de la tensién superficial en los EH2, EH3y EH 4
EH 2 EH 2 EH 2 EH 3 EH 4 EH 4
H,O, (mg/L) 1800 1200 900 1500 1500 990
Tensién Superficial
. 41.50 41.50 41.50 37.90 37.10 37.10
Inicial (mN/m)
Tension Superficial
) 60.10 60.20 60.30 64.70 71.10 64.80
Final (mN/m)
Incremento Tension 44.8 45.1 45.3 70.7 91.6 74.7
superficial (%)
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Figura 6.37 Incremento de la tension superficial en los EH 2, EH 3y EH 4

Mientras que en el EH 2 se registraron valores finales de tensién superficial

similares utilizando distintas concentraciones de peréxido, en los efluentes EH

3 y EH 4 se alcanzaron importantes incrementos aun cuando los valores

iniciales fueron inferiores a los de los otros EH. Ademads, para el EH 3 se utiliz6

la mitad de la cantidad estequiométrica de H2O2 y en el EH 4 la mitad para el

primer ensayo y 1/3 para el segundo.
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Aplicando el tratamiento foto-Fenton en planta piloto solar a los mismos
efluentes EH 3 y EH 4, utilizando en el EH 3 la misma cantidad de H2O: (%2 de
la cantidad estequiométrica), y en el EH 4 la cantidad estequiométrica, la mitad
y una tercera parte de ésta se consiguieron los resultados que resumen la Tabla
6.49 y la Figura 6.38.

Tabla 6.49 Incremento de la tension superficial en los EH 3y EH 4 en planta piloto

EH 3 EH 4 EH 4 EH 4
H,0, (mg/L) 1500 3000 1500 990
Tensién Superficial
. 37.90 37.10 37.10 37.10
Inicial (mN/m)
Tensién Superficial
i 59.90 70.20 69.60 71.50
Final (mN/m)
Incremento Tension | gg 89.2 87.6 92.7
superficial (%)
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Figura 6.38 Incremento de la tensién superficial en los EH 3y EH 4 (planta piloto)
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El tratamiento fotocatalitico solar de los EH ha logrado incrementar su tension
superficial a valores adecuados para permitir la vida de peces (>50.0 mN/m)
(Park and Shore 1984) Jogrando en algunos ensayos valores cercanos al del agua
destilada. Este hecho nos indica que se ha conseguido mineralizar una gran
parte de los tensioactivos presentes en estos efluentes. En el ensayo a 60°C,
utilizando la cantidad estequiométrica de peréxido, se ha alcanzado un mayor
incremento ademds de disminuir el tiempo de tratamiento en un 40% (60 min.).
Los ensayos realizados en la planta piloto solar han logrado porcentajes de
incremento para el EH 4 cercanos al 90% y valores de tensién superficial

proximos a 70.0 mN/m.

Resultados de COD en los EH tratados mediante foto-Fenton

Para comprobar la mineralizacién conseguida con la aplicacién del tratamiento
foto-Fenton a los efluentes EH se registraron los valores de COD, siguiendo el

procedimiento experimental descrito en el apartado 5.2.5, iniciales y finales.

Como ya se indic6 en el apartado correspondiente a los resultados alcanzados
con los efluentes EFTA, el objetivo de este trabajo ha sido la decoloracién de los
efluentes textiles de ennoblecimiento para su reutilizaciéon. Por tanto, su
tratamiento finalizé6 cuando se logré ésta y no se continué hasta su completa

mineralizacion.

Conseguida la decoloracién de los EH aplicando un tratamiento foto-Fenton,
proceder al precipitado de las sales de hierro y el filtrado las muestras, se

analizaron los valores de COD de los efluentes.

La Tabla 6.50 y la Figura 6.39 muestran los resultados iniciales y finales, junto
con los porcentajes de mineralizacién alcanzados utilizando distintas
concentraciones de perdéxido en los ensayos correspondientes al EH 1 en

simulador solar a temperatura ambiente (20 °C).
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Tabla 6.50 Disminucién de carbono organico disuelto (COD) en el EH 1

EH1 EH 1 EH 1 EH1 EH1 EH1
H,0, (mg/L) 2100 1800 1500 1200 900 303 ;0%00
COD Inicial (mgC/L) 3445 3445 3445 3445 344.5 3445
COD Final (mgCI/L) 142.9 170.1 176.2 208.8 203.5 168.5
D'Sm'”‘(’%‘)’” cob 585 50.6 48.9 394 40.9 51.1
100.0 -
90.0 -
80.0 -
70.0 -
g 60.0 -
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£
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X
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O 200 + |
10.0 1
OO T T T T T 1
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Figura 6.39 Disminucién de carbono orgéanico disuelto (COD) en el EH 1

Aunque los valores y porcentajes registrados correspondientes a la disminucién
de la absorbancia de estos ensayos se situaron entre el 99.7 y 54.6%, los relativos
a la disminuciéon de COD alcanzaron porcentajes entre el 58.5 y 39.4%, con

valores finales comprendidos entre 142.9 y 208.8 mgC/ L.
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Repitiendo los cuatro primeros ensayos del EH 1 en el simulador solar y a
temperatura constante de 60°C se consiguieron los resultados presentados en la

Tabla 6.51 y en la Figura 6.40 (usando distintas concentraciones de H>O).

Tabla 6.51 Disminucion de COD en el EH 1 a temperatura (60°C)

EH 1 EH 1 EH1 EH1

H,0, (mg/L) 2100 1800 1500 1200
COD Inicial (mgC/L) 3445 3445 3445 3445
COD Final (mgC/L) 123.5 160.1 161.9 173.5
Disminucién COD (%) 64.2 53.5 53.0 49.6
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Figura 6.40 Disminucién de COD en el EH 1 a temperatura (60°C)
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En estos ultimos ensayos, el incremento de temperatura acorté los tiempos de
tratamiento y mejoré los porcentajes de disminucién de COD ligeramente. Tras
aplicar el tratamiento foto-Fenton a 20°C en simulador solar a los otros
efluentes (EH 2, EH 3 y EH 4), se registraron los resultados que muestran la

Tabla 6.52 y la Figura 6.41 siguientes.

Tabla 6.52 Disminucién de COD enlosEH 2, EH3y EH 4

EH 2

EH 2

EH 2

EH3

EH 4

EH 4

H,0, (mg/L)

1800

1200

900

1500

1500

990

COD Inicial (mgCI/L)

226.5

226.5

226.5

394.0

400.0

400.0

COD Final (mgC/L)

25.2

48.8

43.0

177.8

49.6

47.7

Disminucién COD

88.9
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81.0

54.9

87.6

88.1
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Figura 6.41 Disminucion de COD en los EH 2, EH 3y EH4
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El valor final de COD registrado en el EH 2 muestra que se alcanzé un
porcentaje de disminucion cercano al 90%. Afadiendo la cantidad

estequiométrica de peréxido se consigui¢ un valor de COD de 25.2 mgC/ L.

En el EH4 se alcanzaron porcentajes de disminucién superiores al 85%
utilizando concentraciones correspondientes a la mitad y a la tercera parte de la
cantidad estequiométrica. Se consiguieron valores de 49.6 y 47.7 mgC/L
respectivamente. Sin embargo, en el EH 3 no se super6 el 55% de disminucioén

de COD utilizando la mitad de la cantidad estequiométrica H>Ox.

También se aplic6 el proceso solar foto-Fenton en planta piloto solar a los
efluentes EH 3 y EH 4, usando en el EH 3 la misma cantidad de H>O2 (mitad de
la cantidad estequiométrica), y en el EH 4 la cantidad estequiométrica, la mitad

y una tercera parte de ésta.

La Tabla 6.53 y la Figura 6.42 resumen los valores iniciales, finales, porcentajes

de disminucién y tiempos de tratamiento.

Tabla 6.53 Disminucién de COD en los EH 3y EH 4 en planta piloto

EH 3 EH 4 EH 4 EH 4

H,0, (mg/L) 1500 3000 1500 990
COD Inicial (mgC/L) 394.0 400.0 400.0 400.0
COD Final (mgCI/L) 149.0 18.6 29.6 45.9
Disminucion COD (%) 62.2 95.4 92.6 88.5
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Figura 6.42 Disminucién de COD en los EH 3y EH 4 (planta piloto)

La aplicacién del proceso foto-Fenton ha resultado efectiva para disminuir los
valores de COD en algunos EH hasta casi lograr su completa mineralizacion,
mientras que en otros solo se ha logrado minimizar parcialmente estos valores.
Los mayores porcentajes de disminucién se alcanzaron en el EH 2 (89% usando
la cantidad estequiométrica de peréxido) y en el EH 4 (88% con la mitad de la
cantidad estequiométrica). Repitiendo el dltimo ensayo en planta piloto solar
con las mismas cantidades de reactivos se mejoraron los resultados hasta un

92%.

Utilizando el mismo equipo, descrito en el apartado 4.2.5., también se
analizaron los valores de nitrégeno total (mgNT/L) de los efluentes. Mediante
estos andlisis se comprob¢ la variaciéon de la nitrificacion de los EH finalizado
su tratamiento mediante proceso foto-Fenton. Los valores iniciales, finales y el

porcentaje de disminucién registrados en los ensayos realizados con el EH 1 se
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resumen en la Tabla 6.54 y Figura 6.43 (usando diferentes concentraciones de

peréxido de hidrégeno).

Tabla 6.54 Disminucién de Nitrégeno Total en el EH 1

EH 1 EH 1 EH 1 EH 1 EH 1 EH 1
H,0, (Mg/L) 2100 1800 1500 1200 g0 | 3% ;0?)00
Nitrégeno Total
inicial (mgNT/L) 25.3 25.3 25.3 25.3 25.3 25.3
Nitrégeno Total
Final (mgNT/L) 7.8 9.7 8.4 9.6 10.2 9.9
D'Sm'Q;;g;O” NT 69.2 61.7 66.8 62.1 59.7 60.9
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g 700 -
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g 600 +
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g s00
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8
£ 2004+
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100 +
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Figura 6.43 Disminucién de Nitrégeno Total en el EH 1

Aunque los ensayos se realizaron utilizando distintas concentraciones de H>O»,

los porcentajes de disminucion de NT registrados después de su tratamiento se
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mantuvieron proximos al 60%. Se repitieron los cuatro primeros ensayos con
idénticas concentraciones de perdéxido pero a temperatura constante de 60°C,

logrando los resultados que muestran la Tabla 6.55 y Figura 6.44.

Tabla 6.55 Disminucién de Nitrégeno Total en el EH 1 a temperatura (60°C)

EH1 EH 1 EH 1 EH 1
H,0, (mg/L) 2100 1800 1500 1200
Nitrégeno Total
Inicial (mgNT/L) 25.3 25.3 25.3 25.3
Nitrogeno Total
Final (mgNT/L) 10.3 8.8 13.0 13.7
Disminucion NT 59.3 65.2 48.6 458
(%)
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Figura 6.44 Disminucidn de Nitrogeno Total en el EH 1 a temperatura (60°C)

En los ensayos a temperatura de 60°C se consiguieron menores porcentajes de

disminuciéon de NT. S6lo se alcanzaron valores similares a los anteriores en los
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experimentos que se usé la concentracion estequiométrica de perdxido o

cantidades préximas a este valor.

El tratamiento foto-Fenton de los EH 2, EH 3 y EH 4 a 20°C realizado en
simulador solar consiguié disminuir sus valores de NT, pero logré6 menores

porcentajes de disminucién (Tabla 6.56 y la Figura 6.45).

Tabla 6.56 Disminucién de Nitrégeno Total en los EH2, EH3y EH 4

EH 2 EH 2 EH 2 EH 3 EH 4 EH 4
H,0, (mgl/L) 1800 1200 900 1500 1500 990
Nitrégeno Total
Inicial (mgNT/L) 12.3 12.3 12.3 26.5 23.0 23.0
Nitrégeno Total
Final (mgNT/L) 11.7 12.0 11.4 19.6 20.2 21.5
Disminucion NT 4.9 4.9 7.0 26.0 12.2 6.5
(%)
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Figura 6.45 Disminucion de Nitrégeno Total en losEH 2, EH3y EH 4
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Cuando el tratamiento solar foto-Fenton se realizé en la planta piloto, usando
las mismas cantidades de H»O: para cada ensayo, los porcentajes de
disminuciéon mejoraron. La Tabla 6.57 y Figura 6.46 resumen sus valores

iniciales, finales, porcentajes de disminucién y tiempos de tratamiento.

Tabla 6.57 Disminuciéon de Nitrégeno Total en los EH 2, EH 3y EH 4 en planta piloto

EH 3 EH 4 EH 4 EH 4
H,0, (mg/L) 1500 3000 1500 990
Nitrogeno Total
Inicial (mgNT/L) 26.5 23.0 23.0 23.0
Nitrogeno Total
Final (MgNT/L) 15.7 12.4 16.1 21.4
Disminucion NT 40.8 46.1 30.0 7.0
(%)
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Figura 6.46 Disminucién de Nitrégeno Total en los EH 3y EH 4 (planta piloto)



Resultados 273

El tratamiento solar foto-Fenton ha logrado disminuir el nitrégeno total de los
EH, si bien se han conseguido mejores resultados en algunos de los efluentes.
Resulta significativo que partiendo de valores similares en COD en los EH 1,
EH 3 y EH 4, los mejores resultados de mineralizacion se han conseguido en los
EH 3 y EH 4. Mientras que también con valores parejos en NT en los EH 1, EH 3
y EH 4, se lograron las mayores disminuciones en este valor en los ensayos con
el EH 1 realizados a temperatura de 20°C. En los ensayos realizados con el EH 1
afladiendo la totalidad de H>O; al inicio del tratamiento o en tres dosificaciones
durante el proceso, se alcanzaron los mejores resultados para COD y NT en el
segundo caso (HerindezRodriguez, FernindezRodriguez et al. 2014) Sin embargo, esta
dosificacién fraccionada increment6 el tiempo de tratamiento en un 37.5% (45

minutos).

Se registraron los valores de demanda quimica de oxigeno (DQO) de los
efluentes homogeneizados después de su filtrado wutilizando los Kits
SPECTROQUANT® y equipos descritos en el apartado 4.2.6. siguiendo el
procedimiento experimental descrito en el apartado 5.2.6. Finalizado el
tratamiento de foto-oxidacién de los EH en simulador solar mediante proceso
foto-Fenton, comprobar la no existencia de HxO:z y tras su filtrado, se analiz6 la
DQO de los efluentes y se calcul6 el porcentaje de oxidaciéon conseguido. Los
valores de DQO iniciales, finales y el porcentaje de oxidacién alcanzado se

muestran en la Tabla 6.58 y en la Figura 6.47.

Tabla 6.58 Disminucién de la demanda quimica de oxigeno (DQO) en el EH 1

EH 1 EH 1 EH 1 EH 1 EH 1 EH 1
H,0, (mg/L) 2100 1800 1500 1200 900 3°f ;O%OO
DQO Inicial (mgO,/L) | 1094.0 1094.0 1094.0 1094.0 1094.0 1094.0
DQO Final (mgO,/L) 318.0 316.0 246.0 320.0 438.0 300.0
Disminucién DQO (%) 70.9 71.1 775 70.7 60.0 72.6
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Figura 6.47 Disminucién de la demanda quimica de oxigeno (DQO) en el EH 1

Al igual que con los valores y porcentajes de COD, el tratamiento foto-Fenton
consiguié la mineralizacion parcial del EH 1. Utilizando la cantidad
estequiométrica de HxO: y proporciones de ésta no produjo variaciones
significativas. Se alcanzaron mayores porcentajes de disminuciéon de DQO
(entre el 77.5 y 60.0%) que de COD (entre el 58.5 y 39.4%), con valores finales
comprendidos entre 438.0 y 246.0 mgO,/ L.

Dosificando el peréxido en tres partes, la primera al inicio del ensayo y las
posteriores cuando la concentracion era inferior a 5 mg/L, mejor6 en més de un

10% el porcentaje de disminucién de DQO.
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Utilizando el simulador solar se realizaron los cuatro primeros ensayos
anteriores del EH 1 a una temperatura constante de 60°C. La Tabla 6.59 y la

Figura 6.48 muestran los resultados obtenidos.

Tabla 6.59 Disminucion de la DQO en el EH 1 a temperatura (60°C)

EH1 EH1 EH1 EH1

H,O, (mg/L) 2100 1800 1500 1200

DQO Inicial (mgO,/L) | 1094.0 1094.0 1094.0 1094.0

DQO Final (mgO,/L) 318.0 276.0 340.0 362.0

Disminucion DQO (%) 70.9 74.8 68.9 66.9
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Figura 6.48 Disminucion de la DQO en el EH 1 a temperatura (60°C)
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Los ensayos realizados a temperatura acortaron los tiempos de tratamiento a

casi la mitad y mejoraron los porcentajes de disminucion de DQO ligeramente.

El tratamiento foto-Fenton a 20°C usando el simulador solar se aplicé a los EH
2, EH 3 y EH 4, alcanzando los resultados de la Tabla 6.60 y la Figura 6.49.

Tabla 6.60 Disminucién delaDQO enlosEH 2, EH3y EH 4

EH 2

EH 2

EH 2

EH 3

EH 4

EH 4

H,0, (mg/L)

1800

1200

900

1500

1500

990

DQO Inicial (mgO./L)

932.0

932.0

932.0

1498.0

1476.0

1476.0

DQO Final (mgO,/L)

22.0

72.0

49.0

414.0

54.0

94.0

Disminucion DQO (%)

97.6

92.3

94.7

72.4

96.3

93.6

100.0 -
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Figura 6.49 Disminucién delaDQO enlosEH2,EH3y EH 4
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Los porcentajes en disminucion de DQO conseguidos en los EH 2 y EH 4 fueron

superiores al 95%, mientras que en el EH 3 no se super6 el 72%.

La aplicacion del proceso solar foto-Fenton en planta piloto a los EH 3 y EH 4,
usando en el EH 3 la misma cantidad de H>O» (mitad de la estequiométrica), y
en el EH 4 la cantidad estequiométrica, la mitad y una tercera parte de ésta,

logré los resultados que presentan la Tabla 6.61 y la Figura 6.50.

Tabla 6.61 Disminucién de la DQO en los EH 3y EH 4 en planta piloto

EH 3 EH 4 EH 4 EH 4

H,0, (mg/L) 1500 3000 1500 990

DQO Inicial (mgO,/L) 1498.0 1476.0 1476.0 1476.0

DQO Final (mgO,/L) 246.0 15.0 37.0 74.0

Disminucion DQO (%) 83.6 99.0 97.5 95.0

100.0 -
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80.0
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60.0 A

50.0 ~1

40.0

30.0 +

DQO (% Disminucion)

20.0 -

VAV VAL

10.0 A

0.0 — T T
EH 3 EH 4 EH 4 EH 4

H,0, (mgll) 1500 3000 1500 990
T (Min)— ;0 90 -47.0 420 —175.2 360 —160.9 300 —108.2

Efluentes Industriales Homogeneizados

Figura 6.50 Disminucion de la DQO en los EH 2, EH 3y EH 4 (planta piloto)
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El tratamiento foto-Fenton result6 efectivo para la oxidacion y degradacién de
los EH. Como demuestran los valores de DQO finalizado el proceso, en algunos

EH se consiguieron porcentajes cercanos a su completa mineralizacion.

Los mejores resultados se consiguieron en el EH 2 y en el EH 4, con valores
finales de 220 y 15.0 mgO:/L respectivamente (usando la cantidad
estequiométrica de H202). En el resto de ensayos y con menores
concentraciones de peréxido se analizaron valores finales de 438 mgO2/L en el
EH 1 (usando el 40% de la cantidad estequiométrica) y 414 mgO2/L en el EH 3

(con la mitad de la cantidad estequiométrica).

También la dosificaciéon del H2Oz en tres dosis, la primera inicial y las restantes
cuando su concentracién era inferior a 5 mg/L, mejor6 el valor final de DQO
con respecto al tratamiento con un unica dosificacién inicial. Sin embargo

incremento considerablemente la duracion del tratamiento.

Los ensayos realizados en planta piloto solar, utilizando las mismas
concentraciones de reactivos, incrementaron la efectividad del tratamiento

logrando mejores porcentajes de mineralizacion.

Como ya se ha indicado, la demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) de los EH
se analiz6 utilizando los fangos y los equipos descritos en los apartados 4.2.7. y
4.28., siguiendo la norma ISO 5815:1989 explicada en el procedimiento

experimental 5.2.7.

Las siguientes Tabla 6.62 y Figura 6.51 resumen los valores de DBOs iniciales,
finales y su porcentaje de disminucién en los ensayos realizados con el efluente

EH 1 en simulador solar a 20°C.
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Tabla 6.62 Disminucion de la demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) en el EH 1

EH 1 EH 1 EH 1 EH 1 EH 1 EH 1
H,0, (Mg/L) 2100 1800 1500 1200 900 302 ;0%00
DBOs Inicial (mgO,/L) 380.0 380.0 380.0 380.0 380.0 380.0
DBOs Final (mgO./L) 170.0 170.0 180.0 200.0 300.0 200.0
Disminucion DBOs (%) 55.3 55.3 52.6 47.4 21.1 47.4
100.0
90.0 1
80.0 -
70.0 -
:'S 60.0 -
S
c §
£ 50.0 |
&
8 e+
é S
8 30.0 -
a
20.0 -
10.0 -
0.0 T T ! 7 1
EH1 EH1 EH 1 EH1 EH1 EH1
H,0,(mgll) | 2100 1800 1500 1200 900 900
T (min) 150 150 130 120 120 165

Efluentes Industriales Homogeneizados

Figura 6.51 Disminucion de la demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) en el EH 1

Como en los pardmetros anteriores (COD y DQO), la concentracién utilizada de

H>O: (estequiométrica y proporciones de ésta hasta el 50%) no causaron

variaciones significativas en el porcentaje de disminucién conseguido. En

cambio, cuando se us6 una concentracion de 900 mg/L de H2O, sélo se alcanzé
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un porcentaje de disminucién del 21.1%. Utilizando idéntica concentracién,
pero dosificada en tres dosis (al inicio del ensayo y durante el proceso),

aumento el porcentaje hasta el 47.4%.

En los ensayos realizados a temperatura con el EH 1 (60°C) y utilizando el
simulador solar, los tiempos de tratamiento disminuyeron en algunos

tratamientos de 150 a 90 minutos, y en otros de 120 a 60 minutos.

Tabla 6.63 Disminucién de la DBOs en el EH 1 a temperatura (60°C)

EH 1 EH1 EH1 EH1
H,0, (mg/L) 2100 1800 1500 1200
DBOs Inicial (mgO,/L) 380.0 380.0 380.0 380.0
DBO;s Final (mgO,/L) 130.0 170.0 180.0 190.0
Disminucién DBOs (%) 65.8 55.3 52.6 50.0
100.0 ¢
90.0 1
80.0 1
70.0 1
5 60.0 -
S
c §
= 50.0
0
a 40.0
2\_’ .
8 30.0 1
o
20.0 A1
10.0 1
00 T T T 1
EHA1 EHA1 EH 1 EH 1
H,0, (mg/l) 2100 1800 1500 1200
T (min) 90 90 60 60
Efluentes Industriales Homogeneizados

Figura 6.52 Disminucién de la DBOs en el EH 1 a temperatura (60°C)
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Unicamente cuando se utiliz6 la cantidad estequiométrica de peréxido se logré

mejorar los resultados obtenidos a temperatura ambiente de 20°C.

Aplicando el tratamiento foto-Fenton a los EH 2, EH 3 y EH 4 en simulador

solar), se obtuvieron los resultados que resumen la Tabla 6.64 y la Figura 6.53.

Tabla 6.64 Disminucién delaDBOsenlosEH2,EH3y EH 4

EH 2

EH 2

EH 2

EH3

EH 4

EH 4

H,0, (mg/L)

1800

1200

900

1500

1500

990

DBOs Inicial (mgO,/L)

210.0

210.0

210.0

360.0

400.0

400.0

DBOs Final (mgO,/L)

80.0

90.0

120.0

190.0

180.0

240.0

Disminucion DBOs (%)

61.9

57.1

42.9

47.2

55.0

40.0

100.0 ~

90.0 A

80.0 A

70.0 A
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Figura 6.53 Disminucién de laDBOs en los EH 2, EH 3y EH 4
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Aunque los valores iniciales de DBOs de los EH se encontraban dentro de los
limites permitidos de vertido (500 mgO2/L), el tratamiento foto-Fenton logré
porcentajes de disminucién alrededor del 50%. Concluido el tratamiento de los

EH se registraron valores finales entre 80 y 300 mgO2/L.

Aplicando el proceso foto-Fenton a los EH 3 y EH 4 en la planta piloto solar,
utilizando las mismas concentraciones de H>O> mencionadas anteriormente se

registraron los resultados que presentan la Tabla 6.65 y la Figura 6.54.

Tabla 6.65 Disminucién de la DBOs en los EH 3y EH 4 en planta piloto

EH 3 EH 4 EH 4 EH 4
H,0, (mg/L) 1500 3000 1500 990
DBOs Inicial (mgO,/L) 360.0 400.0 400.0 400.0
DBOs Final (mgO,/L) 160.0 60.0 140.0 180.0
Disminucion DBOs (%) 55.6 85.0 65.0 55.0
100.0
90.0 A
80.0 1
70.0 A
;E; 60.0 A
(&)
o |
E 50.0 -
0
(a)
o\° 40.0 T
§ 30.0 -
(=]
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10.0 A
0.0 T T T
EH 3 EH 4 EH 4 EH 4
H,0, (mg/l) 1500 3000 1500 990
T (min)— &35y 90 -47.0 420 -175.2 360 —160.9 300 —-108.2
Efluentes Industriales Homogeneizados

Figura 6.54 Disminucién de la DBOs en los EH 3y EH 4 (planta piloto)
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Se demostré la eficiencia del proceso foto-Fenton para el tratamiento de
efluentes textiles EH con la disminucién de sus valores de DBOs en porcentajes
superiores al 50%. La aplicacion de este método de manera tnica o en
combinacién ayudaria a la oxidacién de compuestos recalcitrantes, mejorando
la eficiencia de un tratamiento posterior asi como acortando el tiempo de

tratamiento.

Anadiendo la cantidad estequiométrica de H2O: y usando el simulador solar
los resultados en todos los EH fueron similares. Si bien los valores iniciales de
DBOs no superaban el limite de vertido a EDAR (500 mgO2/L), finalizado su
tratamiento se consiguieron en el EH 1 un valor final de 170.0 mgOz/L y en el
EH 2 s6lo 80.0 mgOz/L. Al igual que en anteriores parametros, los resultados
conseguidos aplicando el tratamiento foto-Fenton en la planta piloto mejoraron

a los alcanzados usando el simulador solar.

Sinopsis del tratamiento de EH tratados mediante foto-Fenton

Los efluentes textiles homogeneizados (EH) constituyen la mezcla de todos los
efluentes que se generan en las empresas de ennoblecimiento, tanto los
coloreados como los procedentes del resto de procesos. A diferencia de los
efluentes de tintura (EFTA), su carga orgénica y la variacion en los parametros
de su caracterizacién es menor porque también contienen las aguas de procesos

de lavado, enjuague y suavizado.

Al tratarse de la mezcla de procesos textiles en continuo y por lotes, su valor de
pH presenta poca variacion. Ademads, como el tratamiento aplicado en estas
empresas es normalmente biol6gico, las instalaciones disponen de un equipo de
lectura y regulacion automaética a valor de pH neutro. Aunque desde el inicio
de este trabajo de investigacion se tenia consciencia de que para la aplicacion
del proceso foto-Fenton seria necesaria su acidificaciéon, la finalidad de la

investigaciéon fue comprobar las posibilidades de aplicacion del tratamiento
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fotocatalitico. Los resultados de absorbancia UV-visible conseguidos en los EH
aplicando el proceso solar foto-Fenton han sido significativos y demuestran su
posibilidad de aplicacién para el tratamiento de éstos. La Tabla 6.66 muestra las

imagenes del proceso para cada uno de los EH tratados.

Tabla 6.66 Evolucion del tratamiento de los EH mediante proceso solar foto-Fenton
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El proceso fotocatalitico solar foto-Fenton resultd efectivo para la completa
decoloracién de los EH. A diferencia de los EFTA que presentaban valores de
absorbancia inicial con un amplio rango de variacién (entre 0.037 y 1.832 UA),
los EH presentaban valores entre 0.696 y 1.550 UA. Aplicando un tratamiento
foto-Fenton se logré su completa decoloracién en el espectro visible y
porcentajes de disminucién en aromaticidad superiores al 91%. Al igual que con
los EFTA, el hecho de conseguir estos valores finales de absorbancia en los

efluentes tratados sefial6 la posibilidad de su reutilizacién en nuevas tinturas.

El tiempo de tratamiento para cada efluente vari6 segtin su caracterizacién y la
concentracion de H>xO, utilizada, registrandose tiempos entre 150 y 330
minutos. Como ya se indicé en los resultados de los EFTA (apartado 6.1.2.) se
logré la decoloracién de los EH industriales utilizando concentraciones de H2O:

inferiores a la estequiométrica.

El incremento de la temperatura a 60°C disminuy6 la duracién del proceso
aproximadamente en un 40%. Sin embargo los porcentajes finales de
disminucién en la absorbancia, COD y DQO no mostraron variaciéon. Se
incrementaron ligeramente los porcentajes en TS y DBOs respecto a los

conseguidos a temperatura ambiente de 20°C.

Con una tnica dosificacién del peroxido de hidrégeno al inicio del ensayo se
alcanzaron mayores porcentajes de disminucién en absorbancia, aromaticidad,
tension superficial y un menor incremento de su conductividad. Dosificando el
H>O:> en tres dosis durante el tratamiento consiguié mayores porcentajes de
disminucién en COD, DQO y DBOs.

Aplicando el tratamiento fotocatalitico a los EH 3 y EH 4 en la planta piloto
solar mejor6 los resultados finales conseguidos respecto a los mismos

utilizando el simulador solar.
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Como sefialan otros trabajos (Garcia-Montanio, Pérez-Estrada et al. 2008) |3 mayor cantidad
de fotones UV de la radiacién solar junto con la fraccion visible del espectro y la
configuracion del foto-reactor incrementan la eficiencia del proceso. Durante

todos estos ensayos se registraron temperaturas maximas de 46°C.

Como se indic6 al inicio de este apartado, para el tratamiento de los efluentes
EH 1, EH 2 y EH 3, igual que en los efluentes EFTA se utilizaron 50 mg/L de
sulfato ferroso (equivalente a 10 mg/L de Fe2*), pero para el EH 4 se utiliz6 la
mitad (5 mg/L de Fe?*). Esta concentracién ha resultado suficiente para la
decoloracién y mineralizacion parcial del EH 4, registrandose valores en Fe2*

superiores a 2 mg/L finalizado el tiempo de tratamiento.

Los EH presentaban valores de conductividad elevados inicialmente, los cuales
se incrementaron en porcentajes superiores al 50% después de su tratamiento,

alcanzando valores méaximos de 8500 uS/cm.

Aunque algunos autores han sefialado que la presencia de sales disminuye la
eficiencia del proceso foto-Fenton (Moraes, Quina et al. 2004) se ha logrado la

decoloracién y una importante mineralizacion de los EH industriales.

El tratamiento de los EH mediante el proceso solar foto-Fenton consiguié su

mineralizacién parcial, consiguiendo los mejores porcentajes de disminucion en
COD y en DQO en los EH 2 y 4, superiores al 87% en COD y 96% en DQO.

Los resultados finales registrados en DBOs fueron similares en los cuatro EH,
consiguiéndose el mejor porcentaje de disminuciéon en el EH 2 (61.9%). La

Figura 6.55 resume los resultados conseguidos en los efluentes industriales EH.
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Figura 6.55 Porcentajes de disminuciéon en COD, DQO y DBOs en los EH

El tratamiento fotocatalitico solar homogéneo (foto-Fenton) resulté mas efectivo
para el tratamiento de los efluentes textiles homogeneizados que la fotocatalisis
solar heterogénea con TiO,, como han indicado otros autores (Peternel, Koprivanac et al.
2007), Los célculos de una planta a escala industrial considerando tanto los costes
de fabricacion, drea del reactor CPC, consumo de reactivos y mantenimiento,
indican que la fotocatalisis solar homogénea resulta mas ventajosa y tiene un
menor impacto ambiental (Mufioz, Peral et al. 2006), tanto como Unico tratamiento o

tratamiento previo a procesos biolégicos.
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6.3. Resultados del tratamiento de  Efluentes
Homogeneizados Tratados en depuradora (EHTr)

Se recogieron ocho muestras de efluentes en distintos meses desde la salida del
decantador final de la estaciéon depuradora instalada en las empresas para
registrar una caracterizacion lo mas completa posible, la cual se present6 en el
apartado 5.1.3. Finalizado su tratamiento mediante proceso continuo en la
planta instalada en las mismas empresas textiles, estos efluentes cumplen
normalmente con los parametros de vertido autorizados para aguas residuales
industriales a EDAR. Por tanto, comparado los valores correspondientes a la
caracterizacion de estos efluentes tratados (Tabla 5.11) con los de los efluentes
homogeneizados (Tabla 5.9) se puede evaluar la efectividad del tratamiento o
tratamientos que se estan realizando a los efluentes textiles en estas plantas en
la actualidad. Comparando los valores medios correspondientes a cada
parametro, el tratamiento o secuencia de éstos consigue disminuir la carga
organica de los efluentes en porcentajes superiores al 30% en tension
superficial, 50% en COD y 75% en DQO (porcentajes similares a los indicados
en otros estudios (Ui and Zhao 1999)) No se aprecia diferencia en los valores de
conductividad de ambos tipos de efluentes y la disminucion en el porcentaje de
nitrégeno total supera ligeramente el 10%. Los valores correspondientes a los
porcentajes de disminucién en absorbancia son cercanos al 70% en UA4oonm y al
40% en UAjsunm. Estos valores de absorbancia final entre 0.190 y 0.607 UA no
resultan adecuados para su reutilizaciéon en nuevos procesos textiles (ver Tabla
5.11 y Tabla 5.12).

Después de los ensayos realizados con los EFTAs (capitulo 6.1.) y EHs (capitulo
6.2.), se decidi6 aplicar el tratamiento tipo foto-Fenton a los EHTr tanto en
simulador como en planta piloto debido a su mayor eficiencia y rendimiento
econdémico. La elecciéon de los EHTr para la realizaciéon de estos estudios fue
porque éstos muestran una menor variabilidad entre los parametros de su

caracterizaciéon, ya han sido tratados mediante procesos fisico-quimicos y
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biolégicos. También éstos presentan una menor coloracién y carga organica que

los otros efluentes textiles objeto de estudio.

Con los cuatro primeros efluentes (EHTr 1 al EHTr 4) se realizaron series de
ensayos en simulador solar aplicando procesos tipo Fenton y foto-Fenton
modificando los factores significativos elegidos del proceso de oxidacion y
analizando las variables respuesta obtenidas segtn el disefio factorial utilizado.
Con el efluente (EHTr 5) también se realizaron una serie de ensayos en
simulador aplicando el disefio experimental Doehlert al proceso foto-Fenton.
Los resultados e interpretacion de todas estas series experimentales se pueden
consultar en el ANEXO C.

Se utilizaron los efluentes EHTr 6, EHTr 7 y EHTr 8 para realizar ensayos tipo
foto-Fenton en la planta piloto solar y posteriormente reutilizar las aguas
tratadas para la realizaciéon de tinturas de laboratorio, comparandolas con las

realizadas utilizando agua desionizada.

6.3.1. Resultados del tratamiento de Efluentes textiles
Homogeneizados Tratados en depuradora (EHTr) mediante
fotocatalisis homogénea: proceso foto-Fenton

Para el tratamiento de los efluentes homogeneizados tratados (EHTr) mediante
proceso foto-Fenton se usaron los reactores de vidrio abiertos para los
experimentos en el simulador solar y la planta piloto solar (descritos en el

capitulo 4.2.), siguiendo los procedimientos descritos en 5.3.3.

Aunque se realizaron series de experimentos en simulador solar con los cinco
primeros efluentes (EHTr 1 - EHTr 5) a temperatura de 20°C, en este apartado se
mostrara nicamente el resumen con los mejores resultados conseguidos para
cada uno de ellos. Finalmente, el tratamiento de los efluentes EHTr 6, EHTr 7 y

EHTr 8 se efectu6 en la planta piloto utilizando irradiacién solar.
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En todos los ensayos se utilizaron 25 mg/L de sulfato ferroso (equivalente a 5

mg/L de Fe?*) tanto en simulador solar como en planta piloto.

La Tabla 6.67 resume las concentraciones de H>O: utilizadas para cada uno de
los EHTr en simulador solar. En todos los casos se afadieron cantidades
inferiores a la estequiométrica y su dosificaciéon fue siempre al inicio del

experimento.

Tabla 6.67 Temperatura, proceso, concentracion de H,O, estequiométrica, concentracion
utilizada y duracion del tratamiento en los EHTr 1 - 5 (simulador solar)

EHTr Temperatura Proceso Concentracifin I-!z()_z Concentracién Ti_empo
(°C) (mg/L) estequiométrica H,O, (mg/L) (minutos)
1 20 foto-Fenton 300 180 60
2 20 foto-Fenton 270 180 60
3 20 foto-Fenton 260 120 50
4 20 foto-Fenton 890 360 180
5 20 foto-Fenton 760 270 120

Para los ensayos fotocataliticos realizados en la planta piloto utilizando
irradiacion solar se utilizaron para el EHTr 6 la concentraciones estequiométrica
de HxOz y para los otros dos efluentes (EHTr 7 y EHTr 8) las concentraciones
optimizadas segtn los resultados del disefio experimental Doehlert (la Tabla
6.68 muestra todos estos valores). La duracion de los ensayos estuvo

condicionada a la presencia de peréxido en la reaccion.

Tabla 6.68 Concentracion de H,O, estequiométrica, cantidad usada y duracion del
tratamiento en los EHTr 6, 7 y 8 (planta piloto solar)

EHTr Concentracién H’ZO_Z Concentraciéon Ti_empo Tiempo
(mg/L) estequiométrica H,0, (mg/L) (minutos) | tagw (min.)
6 720 720 150 47
7 480 105 270 53
8 400 110 150 54
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Las aguas de estos ensayos en planta piloto provenientes de los EHTr 6, EHTr 7
y EHTr 8 se reutilizaron para la realizacién de tinturas de laboratorio con

diferentes colorantes comerciales y diversas materias textiles.

Resultados de absorbancia UV-Visible en los EHTr tratados mediante foto-
Fenton

Para la determinacion de la absorbancia en los EHTr se realizé6 un barrido
espectral (200 - 700 nm), tal como se especificé en el apartado 5.2.1. de la

metodologia experimental.

Al igual que con los efluentes homogeneizados (EH) se consideré el valor de
absorbancia para cada uno de los efluentes su valor maximo registrado en el
espectro visible (entre 400 y 700 nm). Estos efluentes normalmente tampoco
presentan maximos de absorciéon en su espectro visible, como se explicé en el
capitulo 1.1.2. y en el 5.2.1., pero si en el espectro UV. Los valores méximos de

absorbancia visible en los efluentes se registraron a 400 nm.

Las siguientes Tabla 6.69 y Figura 6.56 resumen los resultados iniciales, finales y
los porcentajes de disminucién de absorbancia visible alcanzados finalizado el
tratamiento de los cinco primeros efluentes (EHTr 1 - EHTr 5) mediante proceso

foto-Fenton en simulador solar a 20°C.

Tabla 6.69 Disminucién de la absorbancia en los EHTr 1 al EHTr 5 (foto-Fenton)

EHTr1 | EHTr2 | EHTr3 | EHTr4 | EHTr5

H20, (mg/L) 180 180 120 360 270

Absorbancia (UA4oonm) Inicial 0.190 0.207 0.187 0.484 0.431

Absorbancia (UA4oonm) Final 0.006 0.010 0.004 0.024 0.095

Disminucion Absorbancia (%) 90.5 89.1 90.0 86.6 78.8
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Figura 6.56 Disminucién de la absorbancia visible en los EHTr 1- EHTr 5 (foto-Fenton)

Aplicando el proceso foto-Fenton en planta piloto solar a los efluentes EHTr 6,
EHTr 7 y EHTr 8 se alcanzaron los resultados en absorbancia visible que se

resumen en la Tabla 6.70 y la Figura 6.57.

Tabla 6.70 Disminucién de la absorbancia en los EHTr 6 al EHTr 8 (planta piloto)

EHTr 6 EHTr 7 EHTr 8

H,0, (mg/L) 720 105 110

Absorbancia (UAsgonm) Inicial 0.607 0.236 0.251

Absorbancia (UAsgonm) Final 0.014 0.076 0.058

Disminucion Absorbancia (%) 97.7 67.8 76.9
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Se utiliz6 la cantidad estequiométrica de HxO2 en el EHTr 6 y para el
tratamiento de los otros dos (EHTr 7 y EHTr 8) la concentracién de peréxido
estimada mediante el disefio Doehlert para alcanzar una absorbancia menor a
0.010 UA.

100.0 -
90.0 sl
/_
. 800 - -
S 700 Y]
= L A :
2 e00 ]
‘:“\; s00 |
©
§ 40.0 |
<]
§ 300 |
200 |
100+
0.0 : :
EHTr 6 EHTr 7 EHTr 8
H,0, (mgl) 720 105 110
T (min) — £;0 150 - 47.0 270 -53.0 150 —54.0
Efluentes Homogeneizados Tratados

Figura 6.57 Disminucién de la absorbancia en los EHTr 6 - EHTr 8 (planta piloto)

El tratamiento de los EHTr 1 al EHTr 5 mediante la aplicacién del proceso foto-
Fenton logré la decoloracion de todos los efluentes. La duracién del tratamiento
en los tres primeros, con valores de absorbancia cercanos a 0.200 UA, fue la
misma (60 minutos). Con los otros dos efluentes, EHTr 4 y EHTr 5, como su
absorbancia era mayor del doble que los anteriores y se utilizaron mayores
concentraciones de H>O, los tiempos de tratamiento se incrementaron a 180 y
120 minutos respectivamente. Los resultados de los EFTr 6 - EFTr 8 en planta
piloto son similares a los de los EHTr 4 y EHTr 5 ya que tienen una absorbancia
inicial elevada; sin embargo, el EHTr 7 y EHTr 8 utilizan para el proceso menor
concentraciéon de perdxido. La posible reutilizacion de estos efluentes en
posteriores tinturas (capitulo 6.4.) demostrara si la disminucién de absorbancia

alcanzada ha sido suficiente.
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Al igual que en anteriores ensayos, se registraron los valores de absorbancia UV
a 254 nm (aromaticidad) iniciales y finales de todos los experimentos realizados
con los EHTr. Las Tabla 6.71 y Figura 6.58 siguientes muestran estos resultados
iniciales, finales y los porcentajes de disminucién de aromaticidad registrados
finalizado el tratamiento de los EHTr 1 - EHTr 5 mediante proceso foto-Fenton

en simulador solar a 20°C.

Tabla 6.71 Disminucién de la aromaticidad en los EHTr 1 al EHTr 5 (foto-Fenton)

EHTr1 | EHTr2 | EHTr3 | EHTr4 | EHTr5
H.0, (mg/L) 180 180 120 360 270
Aromaticidad (UAgsanm) Inicial 1.565 1.508 1.487 2.850 2.895
Aromaticidad (UAzs4nm) Final 0.148 0.164 0.148 0.383 0.614
Disminucion Aromaticidad (%) 90.5 89.1 90.0 86.6 78.8
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Figura 6.58 Disminucién de la aromaticidad en los EHTr 1 - EHTr 5 (foto-Fenton)
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En los ensayos en planta piloto solar aplicando el proceso foto-Fenton a los
efluentes EHTr 6, EHTr 7 y EHTr 8 se afiadi6 la cantidad estequiométrica de
perdxido en el primero. Los resultados conseguidos se muestran en la Tabla
6.72 y la Figura 6.59.

Tabla 6.72 Disminucién de la aromaticidad en los EHTr 6 al EHTr 8 (planta piloto)

EHTr 6 EHTr 7 EHTr 8

H,O, (mg/L) 720 105 110

Aromaticidad (UAossnm) Inicial 3.294 2.276 0.251

Aromaticidad (UAzs4nm) Final 0.295 0.909 0.685

Disminucion Aromaticidad (%) 91.0 60.1 70.0
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Figura 6.59 Disminucion de la aromaticidad en los EHTr 6 - EHTr 8 (planta piloto)
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Como sefalaban otros estudios (Perkins 2003) 13 aplicacion del proceso foto-Fenton
como tratamiento terciario de los efluentes homogeneizados tratados en las
empresas resulta efectiva para disminuir la absorbancia UV-visible y la
aromaticidad de estos efluentes textiles. Con la utilizacién de cantidades de
H>O; inferiores a la estequiométrica se lograron disminuciones en absorbancia

visible superiores al 95% y en aromaticidad al 85% para la mayoria de efluentes.

Finalizado el tratamiento, y al igual que con los EHTA y EH, se modificé el pH
para eliminar el hierro (III) y se comprobé la completa descomposicion del

H>O: para evitar interferencias en posteriores analisis o en su reutilizacion.

Resultados de conductividad en los EHTr tratados mediante foto-Fenton

En todos los registros de conductividad de los efluentes EHTr, tanto inicial
como finalizado su tratamiento mediante proceso foto-Fenton, se utiliz6 el

conductimetro descrito en el apartado 4.2.11.

Los valores iniciales, finales y el porcentaje de incremento en conductividad
para los ensayos realizados con los EHTr 1 - EHTr 5 mediante proceso foto-

Fenton en simulador solar a 20 °C se resumen en la Tabla 6.73 y Figura 6.60.

Tabla 6.73 Incremento de la conductividad en los EHTr 1 al EHTr 5 (foto-Fenton)

EHTr1 | EHTr2 | EHTr3 | EHTr4 | EHTr5
H.0, (mgl/L) 180 180 120 360 270
Conductividad Inicial (uS/cm) 3704 3510 3280 3630 3660
Conductividad Final (uS/cm) 6580 4390 3990 5040 5240
Incremento Conductividad (%) 77.1 25.1 21.6 38.8 43.2
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Figura 6.60 Incremento de la conductividad en los EHTr 1 - EHTr 5 (foto-Fenton)

Realizando el tratamiento en planta piloto solar a los efluentes EHTr 6, EHTr 7
y EHTr 8 aplicando el proceso foto-Fenton se consiguieron los resultados

resumidos en la Tabla 6.74 y la Figura 6.61.

Tabla 6.74 Incremento de la conductividad en los EHTr 6 al EHTr 8 (planta piloto)

EHTr 6 EHTr 7 EHTr 8
H,0O, (mg/L) 720 105 110
Conductividad Inicial (uS/cm) 3722 3640 2786
Conductividad Final (uS/cm) 4988 4910 4160
Incremento Conductividad (%) 34.0 349 49.3




298 Tratamiento de aguas textiles industriales mediante fotocatalisis solar homogénea y reutilizacion en nuevas tinturas

100.0 1

90.0 1

80.0 1

70.0 A

60.0 1

50.0 1

40.0 1

30.0 1

Conductividad (% Incremento)

A

20.0

10.0 +

0.0 T T 1
EHTré EHTr7 EHTr8
H,0, (mgfl) 720 105 110
T (min) — £;o 150 -47.0 270 -53.0 150 -54.0

Efluentes Homogeneizados Tratados

Figura 6.61 Incremento de la conductividad en los EHTr 6 - EHTr 8 (planta piloto)

La aplicacion del tratamiento foto-Fenton a los EHTr incrementé su
conductividad, que podria ser debido a la oxidacion parcial de los colorantes y
compuestos presentes en los efluentes (Moreira, Garcia-Segura et al. 2013)  [Jtilizando
concentraciones similares de peréxido en los tres primeros EHTr, los
porcentajes de incremento oscilaron entre un 21 y un 77%. En los otros dos
efluentes (EHTr 4 y EHTr 5) el incremento se situ6 sobre el 40%, al igual que en
los ensayos realizados en planta piloto. Por tanto, dependerd de la composicion
del efluente a tratar el que se incremente su conductividad en un porcentaje

especifico.
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Resultados de tension superficial en los EHTr tratados mediante foto-Fenton

Se utiliz6 el tensiometro digital descrito en el apartado 4.2.4. para registrar la
tension superficial en los efluentes EHTr siguiendo el procedimiento descrito en

el apartado 5.2.4.

Los efluentes EHTr presentaron valores medios alrededor de 52.2 mN/m,
superiores a los registrados en los EFTA (42.7 mN/m) y también en los EH (38.5
mN/m).

La Tabla 6.75 y la Figura 6.62 muestran los valores iniciales de tension
superficial, finales y el porcentaje de incremento en la tension superficial de los
ensayos realizados con los EHTr 1 - EHTr 5 mediante proceso foto- Fenton en

simulador solar a 20 °C.

Tabla 6.75 Incremento de la tension superficial en los EHTr 1 al EHTr 5 (foto-Fenton)

EHTr 1 EHTr 2 EHTr 3 EHTr 4 EHTr 5
H,0, (mg/L) 180 180 120 360 270
Tensién Superficial
L 56.1 51.7 49.4 48.3 47.1
Inicial (mN/m)
Tensién Superficial
. 65.1 60.3 65.6 67.0 63.0
Final (mN/m)
Incremento Tension 16.0 16.6 32.8 38.7 33.8
superficial (%)

El tratamiento de los EHTr mediante proceso foto-Fenton increment6
moderadamente la tensién superficial de los efluentes EHTr 1 y EHTr 2,
mientras que se duplicaron los porcentajes en los otros tres efluentes,

alcanzando valores alrededor de 65 mN/m.
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Figura 6.62 Incremento de la tension superficial EHTr 1 - EHTr 5 (foto-Fenton)

Cuando se aplic6 el tratamiento foto-Fenton en planta piloto solar a los
efluentes EHTr 6 - EHTr 8 se alcanzaron los resultados mostrados en la Tabla
6.76 y la Figura 6.63.

Tabla 6.76 Incremento de la conductividad en los EHTr 6 al EHTr 8 (planta piloto)

EHTr 6 EHTr 7 EHTr 8

H,O, (mg/L) 720 105 110
Tension Superficial Inicial (mN/m) 53.6 55.9 52.8
Tension Superficial Final (mN/m) 71.8 66.9 63.4

Incremento Tension superficial (%) 34.0 19.7 20.1
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Figura 6.63 Incremento de la tension superficial en los EHTr 6 - EHTr 8 (planta piloto)

El tratamiento de los EHTr en la planta piloto solar incremento
considerablemente la tensién superficial de los efluentes y en especial en el
EHTr 6. Este efluente es el que presenta una mayor absorbancia inicial y
aromaticidad y alcanz6 un valor final de 71.8 mN/m, préximo al valor del agua

destilada ultrapura.

Resultados de COD en los EHTr tratados mediante foto-Fenton

Utilizando el equipo descrito en el apartado 4.2.5. y siguiendo el procedimiento
experimental descrito en el apartado 5.2.5., se comprob6 la mineralizaciéon
alcanzada tras el tratamiento foto-Fenton en los efluentes EHTr. Lograda la

decoloracion de los EHTr mediante la aplicacion del tratamiento foto-Fenton, se
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procedi6 al precipitado de las sales de hierro y el filtrado de las muestras, para
analizar los valores de COD de los efluentes. Los anélisis de COD iniciales y
finales, junto con los porcentajes de mineralizacién alcanzados usando distintas
concentraciones de perdéxido en los EHTr 1 al EHTr 5 se resumen en la Tabla

6.77 y la Figura 6.64. Los ensayos se realizaron en simulador solar a 20 °C.

Tabla 6.77 Disminucién de COD en los EHTr 1 al EHTr 5 (foto-Fenton)

EHTr1 | EHTr2 | EHTr3 | EHTr4 | EHTr5

H20; (mg/L) 180 180 120 360 270
COD Inicial (mgC/L) 66.2 75.6 70.3 298.4 289.0
COD Final (mgCI/L) 30.3 36.6 32.3 90.0 118.0
Disminucion COD (%) 54.1 51.6 54.1 69.8 59.2
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Figura 6.64 Disminucién de COD en los EHTr 1 - EHTr 5 (foto-Fenton)



Resultados 303

Aplicando el proceso foto-Fenton en planta piloto solar a los efluentes EHTr 6,
EHTr 7 y EHTr 8 se consiguieron los resultados mostrados en la Tabla 6.78 y la
Figura 6.65.

Tabla 6.78 Disminucion de COD en los EHTr 6 al EHTr 8 (planta piloto)

EHTr6 | EHTr7 | EHTr8
H,0, (mg/L) 720 105 110
COD Inicial (mgC/L) 87.6 78.6 76.0
COD Final (mgCI/L) 21.9 41.3 36.3
Disminucion COD (%) |  75.0 475 52.2
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Figura 6.65 Disminucién de COD en los EHTr 6 - EHTr 8 (planta piloto)
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El tratamiento foto-Fenton ha resultado efectivo para disminuir los valores de
COD en los EHTr. Utilizando concentraciones de perdxido inferiores a la
cantidad estequiométrica se han conseguido porcentajes de minimizacién entre
el 48 y el 70%. La mayor mineralizacién se logré en el ensayo del EHTr 6 en la
planta piloto solar (75%) usando la concentracion estequiométrica de H2Oa. En
los EHTr con valores iniciales de COD inferiores a 100 mgC/L se alcanzaron
valores finales entre 22 y 41 mgC/L. La aplicacion del tratamiento a los
efluentes con valores iniciales cercanos a 300 mgC/L (EHTr 4 y EHTr 5) rebajo
éstos a 90 y 118 mgC/ L respectivamente. La posible reutilizacién de los EHTr 6
- EHTr 8 en posteriores tinturas (capitulo 6.4.) demostrara si la disminucién de

COD alcanzada ha sido suficiente y no es necesaria la completa mineralizacién.

Utilizando el mismo equipo descrito en el apartado 4.2.5., también se analizaron
los valores de nitrogeno total (mgNT/L). Estos analisis se realizaron para
comprobar la variacion de la nitrificacién de los EHTr finalizado su tratamiento
mediante proceso foto-Fenton. Los valores iniciales, finales y porcentajes de
disminucién registrados en los ensayos realizados con los EHTr 1 al EHTr 5 en
simulador solar a 20°C se resumen en la Tabla 6.79 y Figura 6.66 (usando

concentraciones de peréxido inferiores a la estequiométrica).

Tabla 6.79 Disminucién de Nitrogeno Total en los EHTr 1 al EHTr 5 (foto-Fenton)

EHTr1 | EHTr2 | EHTr3 | EHTr4 | EHTr5
H,O, (mg/L) 180 180 120 360 270
Nitrogeno Total Inicial (mgNT/L) 115 5.9 6.1 23.6 20.6
Nitrogeno Total Final (mgNT/L) 8.0 4.3 4.6 125 12.0
Disminucion NT (%) 30.4 26.6 24.6 47.0 41.7
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Figura 6.66 Disminucion de NT en los EHTr 1 - EHTr 5 (foto-Fenton)

Se aplico el tratamiento foto-Fenton en planta piloto solar al resto de efluentes
EHTr 6, EHTr 7 y EHTr 8, usando la cantidad estequiométrica de H2O> en el

primero y en los otros dos (EHTr 7 y EHTr 8) la concentracién de peréxido

calculada mediante el disefio Doehlert. La Tabla 6.80 y la Figura 6.67 muestran

los resultados y porcentajes de disminucion conseguidos.

Tabla 6.80 Disminucién de Nitrogeno Total en los EHTr 6 al EHTr 8 (planta piloto)

EHTr6 | EHTr7 | EHTr8
H,O, (mg/L) 720 105 110
Nitrégeno Total Inicial (MgNT/L) 26.8 22.6 20.2
Nitrogeno Total Final (mgNT/L) 12.7 19.8 18.1
Disminucion NT (%) 52.6 12.4 10.4
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Figura 6.67 Disminucién de NT en los EHTr 6 - EHTr 8 (planta piloto)

El tratamiento foto-Fenton ha conseguido disminuir el nitrégeno total en todos
los EHTr. Aunque algunos de estos efluentes (EHTr 2 y EHTr 3) presentaron
valores en nitrégeno mas bajos que los EFTA y EH, el resto registr6 valores
similares (entre 20 y 60 mgNT/L). Se alcanzaron porcentajes de disminucién en
el simulador solar entre el 25 y 47%, mientras que en la planta piloto solar el
mejor resultado se logré con la cantidad estequiométrica de peréxido en el
EHTr 6 (52.6%).

La demanda quimica de oxigeno (DQO) de los EHTr se realizé con los kits
SPECTROQUANT® y los equipos descritos en el apartado 4.2.6. siguiendo el
procedimiento experimental del apartado 5.2.6. Los valores iniciales se
analizaron después de su recogida y filtrado. Finalizada su decoloracion

mediante proceso foto-Fenton y tras el filtrado de las muestras, se analiz6 la
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DQO de los EHTr para calcular el porcentaje de mineralizaciéon alcanzado.
Simultdneamente se comprobdé que los EHTr tratados no contenian H>O>
porque su presencia puede interferir en los analisis de DQO. Los valores
iniciales, finales y los porcentajes de disminucién en los EHTr 1 al EHTr 5
aplicando un tratamiento foto-Fenton en simulador solar a 20°C se resumen en

la Tabla 6.81 y la Figura 6.68.

Tabla 6.81 Disminucion de DQO en los EHTr 1 al EHTr 5 (foto-Fenton)

EHTr 1

EHTr 2

EHTr 3

EHTr 4

EHTr 5

H,0, (mg/L)

180

180

120

360

270

DQO Inicial (mgO,/L) 156.0 138.0 133.0 459.0 392.0

DQO Final (mgO,/L) 45.0 19.0 30.0 61.0 118.0

Disminucion DQO (%) 71.2 86.2 77.4 86.7 69.9
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Figura 6.68 Disminucién de DQO en los EHTr 1 - EHTr 5 (foto-Fenton)
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Para la aplicacion del proceso foto-Fenton en planta piloto solar a los efluentes
EHTr 6, EHTr 7 y EHTr 8 se utiliz6 la cantidad estequiométrica de H2Oz en el
EHTr 6. Para el tratamiento de los otros dos (EHTr 7 y EHTr 8) se uso6 la
concentracién de perédxido calculada mediante el disefio Doehlert para alcanzar
una absorbancia menor a 0.010 UA. La Tabla 6.82 y la Figura 6.69 muestran los

resultados conseguidos.

Tabla 6.82 Disminucién de DQO en los EHTr 6 al EHTr 8 (planta piloto)

EHTr6 | EHTr7 | EHTr8
H,0, (mg/L) 720 105 110
DQO Inicial (MgO,/L) 374.0 | 246.0 | 207.0
DQO Final (mgO/L) 15.0 82.0 63.0
Disminucion DQO (%) 96.0 66.7 69.6
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Figura 6.69 Disminucién de DQO en los EHTr 6 - EHTr 8 (planta piloto)
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La aplicacion del tratamiento solar foto-Fenton resulté efectiva para la
oxidacion y degradacion de los EHTr. Como demuestran los valores de DQO
finalizado el proceso, en el EHTr 6 se alcanzaron porcentajes cercanos a su

completa mineralizacién (96%).

En los ensayos realizados en simulador solar con los EHTR 1 - 3 utilizando
cantidades de peréxido inferiores a la cantidad estequiométrica se consiguieron
valores finales entre 19.0 y 45.0 mgO./L. En los EHTr 4 y EHTr 5 los valores
finales de DQO registrados fueron 61 y 118 mgO2/L respectivamente (estos dos
EHTr duplicaban la DQO de los anteriores). Los porcentajes de disminucién en

todos los EHTr fueron superiores al 65%.

Sinopsis del tratamiento de EHTr tratados mediante foto-Fenton

Los efluentes EHTr, al igual que los EH, contienen la mezcla de todos los
efluentes que se generan en las empresas de ennoblecimiento, tanto los

coloreados como los procedentes del resto de procesos.

A diferencia de los efluentes homogeneizados EH, a los EHTr se les han
aplicado una serie de tratamientos en continuo. Por tanto, estos efluentes
registran un pH neutro, una menor carga orgéanica y menor variacion en su
caracterizacién. Sin embargo, su coloracién limita sus posibilidades de
reutilizacion tanto en nuevos procesos textiles como en otros usos industriales o

agricolas.

Los excelentes porcentajes de disminucién conseguidos aplicando el proceso
foto-Fenton, tanto en absorbancia visible como en aromaticidad, demuestran las
posibilidades de aplicacion de este tratamiento en planta solar a escala

industrial usando bajas concentraciones de H20O.
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La Tabla 6.83 muestra las imagenes del tratamiento fotocatalitico homogéneo

foto-Fenton para cada uno de los EHTr.

Tabla 6.83 Evolucién del tratamiento de los EHTr mediante proceso solar foto-Fenton

1% precipitado / | 2°precipitado /

INICIAL filtrado filtrado

FINAL

EHTr 1

EHTr 2

EHTr 3

EHTr 4
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EHTr 6

EHTr 7

EHTr 8

El tratamiento fotocatalitico solar logré la decoloracion de los EHTr registrando
valores en absorbancia visible entre 0.004 y 0.095 UA. La aplicacién del proceso
foto-Fenton también consiguié porcentajes de disminucién en aromaticidad

superiores al 90%.
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Al igual que con los EFTA y EH, lograr estos valores finales de absorbancia en
los efluentes tratados sefiald sus posibilidades de reutilizacién en nuevas

tinturas.

Con la utilizacion de cantidades de perdxido inferiores a la cantidad
estequiométrica se logré la decoloracién y parcial mineralizacion de estos EHTr

industriales.

La duracion del tratamiento en el simulador solar con los EHTr con absorbancia
inicial cercana a 0.200 UA fue de 60 minutos, mientras que los EHTr 4 y EHTr 5
con una absorbancia préxima a 0.450 UA duplicaron la duracién del proceso.
Cuando se utiliz6 la planta piloto solar con los EHTr 6 - EHTr 8 el valor tsow fue

inferior a 55 minutos.

Una concentraciéon de 25 mg/L de sulfato ferroso (equivalente a 5 mg/L de
Fe?*) fue suficiente para la decoloracién y mineralizacién parcial de todos los
EHTr. El uso de esta baja concentraciéon de hierro para el tratamiento de los

EHTr a escala industrial minimiza los costes y residuos de tratamiento.

Los valores de conductividad inicial de los EHTr se incrementaron en

porcentajes entre el 20 y 75% después del tratamiento fotocatalitico.

El proceso solar foto-Fenton consigui6 la mineralizacién parcial de los EHTr,
alcanzando porcentajes de disminucién en COD superiores al 50% en los
ensayos realizados en el simulador solar y al 75% en el ensayo con el EHTr 6
utilizando la planta piloto solar. Los porcentajes de disminucién en DQO en los
experimentos en el simulador fueron superiores al 70% y se logré un 96% en el

ensayo con el EHTr 6 en planta piloto.
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La Figura 6.70 resume los resultados alcanzados aplicando el tratamiento foto-

Fenton a los efluentes industriales EHTr.
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Figura 6.70 Porcentajes de disminucion en COD y DQO en los EHTr (foto-Fenton)

La aplicacion del proceso foto-Fenton como tratamiento terciario en
combinacién con los existentes en las empresas de ennoblecimiento,
solucionaria el problema de coloracién en los EHTr y disminuiria su carga
orgénica. De este modo se obtendria un efluente con calidad suficiente para su

reutilizacion en las empresas textiles.
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6.3.2. Resultados del tratamiento de Efluentes textiles
Homogeneizados Tratados en depuradora (EHTr) mediante
catalisis homogénea: proceso Fenton

En vista de los resultados conseguidos con la aplicacién del proceso foto-Fenton
en el tratamiento de los efluentes homogeneizados tratados (EHTr) se decidi6
comprobar la efectividad del proceso Fenton en estos efluentes para los casos en
los que la eficiencia solar no sea la adecuada. Para la realizacién de los ensayos
se utilizaron los reactores de vidrio abiertos recubiertos completamente con
papel de aluminio para evitar cualquier tipo de irradiaciéon sobre la muestra a

tratar.

Con los efluentes EHTr 1, EHTr 2, EHTr 3 y EHTr 4 se realizaron ensayos
aplicando el proceso Fenton a dos temperaturas (20°C y 60°C). Se utilizaron 25
mg/L de sulfato ferroso (equivalente a 5 mg/L de Fe?*) para todos los

experimentos.

La Tabla 6.84 resume las concentraciones de H2O; utilizadas para cada uno de
los EHTr. En todos los casos se anadieron cantidades inferiores a la

estequiométrica y su dosificacion fue siempre al inicio del experimento.

Tabla 6.84 Temperatura, proceso, cantidad de H,0, estequiométrica, cantidad usada y
duracidn del tratamiento en los EHTr 1 al 4 (Fenton)

e | TEMREISUIA | proces | CoGRHOF (ML) | Canioad 10 | e
1 20 Fenton 300 180 60
1 60 Fenton 300 180 40
2 20 Fenton 270 180 60
2 60 Fenton 270 180 40
3 20 Fenton 260 120 50
3 60 Fenton 260 120 35
4 20 Fenton 890 360 300
4 60 Fenton 890 360 150
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Resultados de absorbancia UV-Visible en los EHTr tratados mediante Fenton

Para la determinacién de la absorbancia en los EHTr se realiz6 un barrido
espectral (200 - 700 nm), tal como se especificé en el apartado 5.2.1. de la
metodologia experimental. Al igual que con los efluentes homogeneizados (EH)
se consider¢ el valor de absorbancia para cada uno de los efluentes su valor
maximo registrado en el espectro visible (entre 400 y 700 nm). Estos efluentes
normalmente no presentan maximos de absorcién en su espectro visible, como
se explico en el capitulo 1.1.2., pero si en el espectro UV. Los valores maximos

de absorbancia visible en los efluentes se registraron a 400 nm.

Las siguientes Tabla 6.85 y Figura 6.71 resumen los resultados iniciales, finales y
los porcentajes de disminucién de absorbancia visible alcanzados finalizado el

tratamiento de los EHTr 1, EHTr 2, EHTr 3 y EHTr 4 mediante proceso Fenton.

Tabla 6.85 Disminucidn de la absorbancia en los EHTr 1 - EHTr 4 (Fenton)

EHTr1 | EHTr2 | EHTr3 | EHTr4 | EHTr1 | EHTr 2 | EHTr 3 | EHTr 4
(20°C) | (20°C) | (20°C) | (20°C) | (60°C) | (60°C) | (20°C) | (60°C)

H,0, (mg/L) 180 180 120 360 180 180 120 360

Absorbancia | 4199 | 0207 | 0.187 | 0484 | 0190 | 0207 | 0.187 | 0.484
(UA400nm) Inicial

Absorbancia 0.005 | 0017 | 0008 | 0016 | 0.011 | 0.008 | 0006 | 0.118
(UAAOOnm) Final

Disminucion

Absorbancia (%) 97.4 91.8 95.7 96.7 94.2 96.1 96.8 75.6

Mediante la aplicacién del proceso Fenton se consigui6 la decoloracion de los
EHTr. Realizando el proceso a temperatura ambiente (20°C), cuando su
absorbancia es baja (préxima a 0.200 UA) los tiempos de tratamiento hasta el
consumo total del peréxido se sittan alrededor de 60 minutos. Sin embargo,
cuando su absorbancia aumenta, también se incrementa considerablemente el

tiempo de proceso.
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Figura 6.71 Disminucion de la aromaticidad en los EHTr 1, EHTr 2y EHTr 3

La realizacion del tratamiento a una temperatura de 60°C disminuye el tiempo
del proceso, especialmente cuanto mayor es su absorbancia inicial, pero no

mejoran los porcentajes de decoloracién en todos los ensayos.

Como han indicado otros estudios, el incremento de temperatura del proceso
Fenton aumenta su velocidad de reacciéon durante los primeros 50 minutos
(Blanco, Torrades et al. 2012) pero la ratio de descomposicién del H>O: se duplica cada

vez que la temperatura de proceso aumenta en 10°C (Manenti, Soares et al. 2015) (Soares,
Batalha et al. 2015)_

Al igual que en anteriores ensayos, se registraron los valores de absorbancia UV
a 254 nm (aromaticidad) iniciales y finales de todos los experimentos. Las Tabla

6.86 y Figura 6.72 siguientes muestran estos resultados iniciales, finales y los
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porcentajes de disminuciéon de aromaticidad registrados finalizado el
tratamiento de los EHTr 1, EHTr 2, EHTr 3 y EHTr 4 mediante proceso Fenton.

Tabla 6.86 Disminucién de la aromaticidad en los EHTr 1 - EHTr 4 (Fenton)

EHTr1 | EHTr2 | EHTr3 | EHTr4 | EHTr1 | EHTr2 | EHTr3 | EHTr 4
20°C) | (20°C) | (20°C) | (20°C) | (60°C) | (60°C) | (20°C) | (60°C)
H,0, (mg/L) 180 180 120 360 180 | 180 120 360
Absorbancia | 4565 | 1508 | 1.487 | 2.850 | 1.565 | 1.508 | 1.487 | 2.850
(UA400nm) Inicial
Absorbancia | 9175 | 0246 | 0224 | 0532 | 0155 | 0.163 | 0.165 | 1.031
(UA400nm) Fmal
Disminucion
Absorbancia (s | 890 | 837 | 849 | 813 | 01 | 892 | 889 | 638
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Figura 6.72 Disminucién de la aromaticidad en los EHTr 1 - EHTr 4 (Fenton)
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Los porcentajes de disminucién en aromaticidad conseguidos aplicando el
proceso Fenton a temperatura de 20°C y 60°C han sido similares en los tres
primeros efluentes. El menor porcentaje de disminucién alcanzado en el ensayo
a 60°C con el EHTr 4 (64%) frente al porcentaje a 20°C (81%) evidencia la rapida
descomposiciéon del perdxido en el ensayo realizado a 60°C. Aun usando el
doble de concentracién de peréxido que en los otros tres EHTr, ésta se agot6 en

la mitad de tiempo.

Cuando los efluentes presentan valores de absorbancia bajos, la duracion del
tratamiento es como méximo de 60 minutos. Sin embargo, cuando los EHTr
presentaron valores de absorbancia cercanos a 0.500 UA y de DQO préximos a
500 mgOz/L se utilizaron mayores concentraciones de peréxido para su
tratamiento y el tiempo de tratamiento se incrementé considerablemente. La
aplicacion del tratamiento Fenton a temperatura constante de 60°C acorta la
duracion del proceso. Cuando se usa una baja concentracion de perdxido los
porcentajes de disminucién en absorbancia UV-visible y aromaticidad son
similares. Sin embargo, cuando se utilizan mayores concentraciones de
peroxido los resultados son peores que cuando se realiza el proceso a 20°C

porque el H2Oz se consume mas rapidamente.

Al igual que con los ensayos fotocataliticos se utilizaron 25 mg/L de sulfato
ferroso (equivalente a 5 mg/L de Fe?*) para el tratamiento de los efluentes
EHTr, comprobando que finalizado el tratamiento los valores se situaron sobre
2.0 mg/L. Como en anteriores ensayos, finalizado el tratamiento se modificé el
pH para eliminar el hierro (III) y se comprobé la completa descomposiciéon del

H>O: para evitar interferencias en posteriores analisis o en su reutilizacién.

Resultados de conductividad en los EHTr tratados mediante Fenton

En todos los registros de conductividad de los efluentes EHTr, tanto inicial
como finalizado su tratamiento mediante proceso Fenton, se utilizd el

conductimetro descrito en el apartado 4.2.11. Los valores iniciales, finales y el
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porcentaje de incremento para los ensayos realizados con los EHTr 1, EHTr 2,

EHTr 3 y EHTr 4 mediante proceso Fenton a las temperaturas 20 °C y 60°C se

resumen en la Tabla 6.87 y Figura 6.73.

Tabla 6.87 Incremento de la conductividad en los EHTr 1 - EHTr 4 (Fenton)

EHTr1 | EHTr2 | EHTr3 | EHTr4 | EHTr1 | EHTr 2 | EHTr 3 | EHTr 4
20°C) | (20°C) | (20°C) | 20°c) | (60°C) | (60°C) | (20°C) | (60°C)
H,0, (mg/L) 180 | 180 | 120 | 360 | 180 | 180 120 | 360
Conductividad 3704 | 3510 | 3280 | 3630 | 3704 | 3510 | 3280 | 3630
Inicial (uS/cm)
Conductividad 6560 | 4100 | 3660 | 5100 | 7220 | 4200 | 4120 | 7000
Final (uS/cm)
Incremento
Condusiviang o6 | 771 | 168 | 116 | 405 | e49 | 222 | 256 | o28
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Figura 6.73 Incremento de la conductividad en los EHTr 1 — EHTr 4 (Fenton)
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La aplicacién del tratamiento Fenton a los EHTr incrementé su conductividad
en todos los casos. Esto demuestra su oxidacién y parcial mineralizacién de los
compuestos presentes en los efluentes. Utilizando concentraciones similares de
peroxido en los tres primeros EHTr, los porcentajes de incremento fueron
menores del 20% en los EHTr 2 y EHTr 3, pero en el EHTr se registr6 un

porcentaje del 77%, mientras que en el EHTTr 4 se situ6 en el 40%.

Los ensayos a temperatura incrementaron adn mds los valores de los
experimentos a 20°C. Estos resultados demuestran que dependera de los
compuestos presentes en el efluente a tratar el porcentaje de incremento de la
conductividad del EHTr.

Resultados de tension superficial en los EHTr tratados mediante Fenton

Se utiliz6 el tensiometro digital descrito en el apartado 4.2.4. para registrar la
tension superficial en los efluentes EHTr siguiendo el procedimiento descrito en
el apartado 5.2.4. La Tabla 6.88 y la Figura 6.74 muestran los valores iniciales de
tensiéon superficial, finales y el porcentaje de incremento en la tensién
superficial de los ensayos realizados con los EHTr 1 - EHTr 4 mediante proceso

Fenton a las temperaturas de 20 y 60°C.

Tabla 6.88 Incremento de la tension superficial en los EHTr 1 - EHTr 4 (Fenton)

EHTr1 | EHTr2 | EHTr3 | EHTr4 | EHTr1 | EHTr 2 | EHTr 3 | EHTr 4
(20°C) | (20°C) | (20°C) | (20°C) | (60°C) | (60°C) | (20°C) | (60°C)

H,0, (mg/L) 180 180 120 360 180 180 120 360

Tensién
Superficial 56.10 | 51.70 | 49.40 | 48.30 | 56.10 | 51.70 | 49.40 | 48.30
Inicial (mN/m)

Tensién
Superficial 61.00 | 56.80 | 59.70 | 66.70 | 60.90 | 56.90 | 60.90 | 57.50
Final (mN/m)

Incremento
Tension 8.7 9.9 20.9 38.1 8.6 10.1 23.3 19.0

superficial (%)
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Figura 6.74 Incremento de la tensién superficial en los EHTr 1 — EHTr 4 (Fenton)

La aplicacion del tratamiento Fenton en los EHTr incrementé moderadamente
su tensién superficial y no se observaron diferencias en la realizacion del

proceso a diferente temperatura.

Resultados de COD en los EHTr tratados mediante Fenton

Para comprobar la mineralizaciéon alcanzada tras el tratamiento Fenton a
distintas temperaturas en los efluentes EHTr se utiliz6 el equipo descrito en el
apartado 4.2.5. siguiendo el procedimiento experimental descrito en el apartado
5.25. Lograda la decoloracion de los EHTr mediante la aplicacion del
tratamiento Fenton, se procedi6 al precipitado de las sales de hierro y el filtrado
de los efluentes para analizar sus valores de COD. Los registros de COD

iniciales y finales, mas los porcentajes de mineralizacién alcanzados en los
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ensayos a distinta temperatura utilizando distintas concentraciones de peréxido

en los EHTr 1 - EHTr 4 se presentan en la Tabla 6.89 y la Figura 6.75.

Tabla 6.89 Disminucién de COD en los EHTr 1 al EHTr 4 (Fenton)

EHTr1 | EHTr2 | EHTr3 | EHTr4 | EHTr1 | EHTr2 | EHTr 3 | EHTr 4
(20°C) | (20°C) | (20°C) | (20°C) | (60°C) | (60°C) | (20°C) | (60°C)

H20, (mg/L) 180 180 120 360 180 180 120 360

COD Inicial | 555 | 756 | 703 | 2984 | 662 | 756 | 703 | 298.4
(mgCi/L)

COD Final

37.3 33.4 31.0 132.6 155 33.6 35.4 110.0
(mgCI/L)

Disminucion
COD (%) 43.7 55.8 55.9 55.6 76.6 55.6 49.6 63.1
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Figura 6.75 Disminucién de COD en los EHTr 1 — EHTr 4 (Fenton)
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El proceso Fenton resulté efectivo para disminuir los valores de COD en los
EHTr wusando concentraciones de perdoxido inferiores a la cantidad

estequiométrica. Se han alcanzado porcentajes de minimizacién entre el 44 y el
76%.

La realizaciéon de los ensayos a temperatura de 60°C mejoré los resultados
tunicamente en el EHTr 1. En los EHTr con valores iniciales de COD cercanos a
70 mgC/L se consiguieron valores finales entre 16 y 37 mgC/L. Con la
aplicacién del tratamiento al EHTr 4 con valor inicial cercano a 300 mgC/L se
consigieron los valores finales de 132 mgC/L a 20°C y 110 mgC/L a 60°C.

Se analizaron los valores de nitrégeno total (mgNT/L) usando el equipo
descrito en el apartado 4.2.5. para comprobar la variacién en la nitrificaciéon de

los EHTr acabado su tratamiento catalitico tipo Fenton.

Los valores iniciales, finales y porcentajes de disminucion registrados en los
ensayos realizados con los EHTr 1 al EHIr 4 a temperatura 20 y 60°C se
resumen en la Tabla 6.90 y Figura 6.76 (usando concentraciones de peréxido

inferiores a la estequiométrica).

Tabla 6.90 Disminucién de NT en los EHTr 1 al EHTr 4 (Fenton)

EHTr1 | EHTr2 | EHTr3 | EHTr4 | EHTr1 | EHTr 2 | EHTr 3 | EHTr 4
(20°C) | (20°C) | (20°C) | (20°C) | (BQO°C) | (BQ°C) | (20°C) | (BQ°C)
H,0, (mg/L) 180 180 120 360 180 180 120 360
Nitrégeno
Total Inicial 11.5 5.9 6.1 23.6 11.5 5.9 6.1 23.6
(mgNT/L)
Nitrégeno
Total Final 7.9 5.0 4.9 12.9 6.6 5.3 5.6 20.8
(mgNT/L)
Disminucién
NT (%6) 31.0 14.7 19.7 45.3 42.3 9.6 8.2 11.9
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Figura 6.76 Disminucion de NT en los EHTr 1 — EHTr 4 (Fenton)

La aplicacién del tratamiento Fenton ha logrado disminuir el nitrégeno total en
todos los EHTr en porcentajes similares al tratamiento foto-Fenton. Se lograron
mejores porcentajes de disminucién a baja temperatura en la mayoria de
efluentes (14.7% en el EHTr 2 a 20°C, 19.7% en el EHTr 3 y 45.3% en el EHTr 4 a
20°C) frente a los alcanzados a 60°C (9.6% en el EHTr 2, 8.2% en el EHIr 3 y
11.9% en el EHTr 4).

La demanda quimica de oxigeno (DQO) de los EHTr se realizé con los kits
SPECTROQUANT® y los equipos descritos en el apartado 4.2.6. y el
procedimiento experimental del apartado 5.2.6. Finalizada su tratamiento
mediante proceso Fenton y después del filtrado de las muestras, se analiz6 la
DQO de los EHTr para calcular el porcentaje de mineralizacién alcanzado con
este proceso a 20 y 60°C. Simultdneamente se comprob6 que los EHTr tratados

no contenian H>O: ya que su presencia puede interferir en los andlisis de DQO.
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Los valores iniciales, finales y los porcentajes de disminucién en los EHTr 1 al
EHTr 4 aplicando un tratamiento Fenton a 20°C y 60° C se resumen en la Tabla

6.91 y la Figura 6.77.

Tabla 6.91 Disminucion de DQO en los EHTr 1 al EHTr 4 (Fenton)

EHTr1 | EHTr2 | EHTr3 | EHTr4 | EHTr1 | EHTr2 | EHTr 3 | EHTr 4
(20°C) | (20°C) | (20°C) | (20°C) | (60°C) | (60°C) | (20°C) | (60°C)

H20, (mg/L) 180 180 120 360 180 180 120 360

DQOInicial | 1566 | 1380 | 133.0 | 459.0 | 156.0 | 138.0 | 133.0 | 459.0
(mgO2/L)

DQOFinal | 355 | 360 | 430 | 700 | 460 | 180 | 380 | 108.
(mgO,/L)

Disminucion
DQO (%) 75.6 73.9 67.7 84.7 70.5 87.0 71.4 76.5
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60.0 1

50.0 4
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30.0

DQO (% Disminucién)

20.0

LU O WO

10.0

00 T T T T T T T 1
EHTr1 EHTr2 EHTr3 EHTr4 EHTr1 EHTr2 EHTr3 EHTr4

H,O,(mg/l) 180 180 120 360 180 180 120 360
T (min) 60 60 50 300 40 40 35 150

Efluentes Homogeneizados Tratados

Figura 6.77 Disminucién de DQO en los EHTr 1 — EHTr 4 (Fenton)
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El tratamiento Fenton result6 efectivo para la degradacion de los EHTr
logrando porcentajes de disminucion de DQO superiores al 68%. Se
consiguieron resultados similares realizando el proceso catalitico Fenton a

temperatura de 20 o 60°C.

Sinopsis del tratamiento de EHTr tratados mediante Fenton

La aplicacion del tratamiento Fenton a los EHTr ha logrado importantes

porcentajes de disminucién en su absorbancia visible y aromaticidad.

En los efluentes con absorbancia baja (cercana a 0.200 UA) la duracion del
proceso ha sido de 60 minutos pero su incremento a 0.480 UA aumenta

considerablemente el tiempo de proceso (300 minutos).

Si el proceso se realiza a temperatura (60°C) disminuye el tiempo de
tratamiento, pero s6lo mejoran los porcentajes de decoloracién cuando los

efluentes presentan absorbancia baja.

El tratamiento Fenton logré la decoloracién de los EHTr registrando valores
finales en absorbancia entre 0.005 y 0.118 UA. La aplicacion del proceso Fenton

consiguié porcentajes de disminucién en aromaticidad cercanos al 90%.

Estos resultados se alcanzaron con concentraciones de peréxido de hidrégeno
inferiores a la cantidad estequiométrica. La concentracién de 25 mg/L de
sulfato ferroso (equivalente a 5 mg/L de Fe?') fue suficiente para la

decoloracién y mineralizacion parcial de todos los EHTr.

La Tabla 6.92 muestra las imagenes del tratamiento Fenton para los EHTr 1 -
EHTr 4.
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Tabla 6.92 Evolucién del tratamiento de los EHTr mediante proceso solar foto-Fenton

INICIAL

1% precipitado /
filtrado

2° precipitado /
filtrado

EHTr 1

EHTr 2 .

EHTr 3

EHTr 4
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Los valores de conductividad inicial de los EHTr aumentaron finalizado el
tratamiento en porcentajes entre el 11 y el 93%, especialmente en los ensayos

realizados a temperatura de 60°C.

El proceso Fenton logré porcentajes de disminucion en COD entre el 46% y el
56% en los ensayos realizados a temperatura de 20°C, mientras que en los
experimentos a 60°C se alcanzaron porcentajes entre el 50 y el 77%. Los

porcentajes de disminucién en DQO registraron valores entre el 68% y el 87%.

La Figura 6.78 resume los resultados alcanzados aplicando el tratamiento foto-

Fenton a los efluentes industriales EHTr.

100.0 -

90.0 A

80.0

70.0

60.0

50.0 A

40.0

Disminucion %

30.0 A
20.0 A

10.0 A

0.0 - T T ‘ T T T .

9,
EHTr1  EHTr2 EHTr3 EHTr4 EHTr1 EHTr2 EHTr3 EHTr4 OOOQO

Efluentes HomogeneizadosTratados

Figura 6.78 Porcentajes de disminucidon en COD y DQO en los EHTr (Fenton)

La aplicaciéon del proceso Fenton podria considerarse como una posible opcién
Unicamente para el tratamiento de los EHTr con baja absorbancia y carga

OI'géIliC a (Kang, Liao et al. 2002)



Resultados 329

6.4. Reutilizacion de efluentes textiles industriales
tratados mediante proceso foto-Fenton en nuevas tinturas

En los anteriores capitulos 6.1., 6.2. y 6.3. se han presentado los resultados
alcanzados después del tratamiento de efluentes procedentes de diferentes fases
de los procesos de ennoblecimiento (tintura, efluentes homogeneizados y

efluentes tratados en las mismas empresas).

Conseguido el primer gran objetivo de la investigacién, la decoloraciéon de los
efluentes textiles industriales, se procedi6 a la reutilizacion de éstos para la
realizaciéon de nuevas tinturas. En éstas se han reutilizado todos los efluentes
EFTA, los EH3y EH 4, y los EHTr 6, EHTr 7 y EHTr 8.

Como ya se indic en los objetivos de la tesis (capitulo 2.1.), para comprobar las
limitaciones de su reutilizacién se eligieron los procesos de tintura porque éstos
son los que requieren un agua con mayores exigencias de calidad para la

correcta aplicacion, rendimiento e igualacién de los colorantes.

Se utilizaron las materias textiles (flocas y tejidos) descritas en el apartado 4.1.,
los reactivos de tintura de la Tabla 4.1. y los colorantes comerciales
especificados también en el apartado 4.1. con diferentes cromoéforos (Azo,
Antraquinona, Oxacina y Ftalocianina) de forma unitaria y algunos en
tricromia. Las caracteristicas de los diferentes equipos de tintura de laboratorio

donde se realizaron todas las tinturas se relacionan en el apartado 4.4.1.

Los procedimientos de tintura aplicados, temperatura, tiempos, auxiliares y
otras operaciones se describieron en el capitulo 5.4. El proceso de tintura
realizado fue por agotamiento siguiendo un proceso “All-in” en vasos de
tintura de vidrio o de acero inoxidable abiertos, y en recipientes de acero

inoxidable cerrados. Se utilizaron muestras de 10 g. de materia (floca o tejido) y
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distintas relaciones de bafio segtin el equipo de tintura utilizado (entre 1/25 y
1/40).

En cada ensayo se preparé una muestra usando agua desionizada que se
consider6 patrén de referencia. En las otras muestras se utilizaron el o los
efluentes tratados en los reactores abiertos o en la planta piloto mediante
proceso solar foto-Fenton. De este modo y para cada colorante se compararon
las tinturas realizadas con la misma materia utilizando los efluentes tratados

respecto a la tintura patron.

Los andlisis comparativos sobre la muestra patron se realizaron mediante el
espectrofotémetro descrito en el apartado 4.2.3. siguiendo la norma ISO 105-
J03:1995 (180:105-J0319%5) para el calculo de diferencias de color AE CMC (2:1).

6.4.1. Tinturas de acrilica

Para las tinturas de floca acrilica se utilizaron dos colorantes comerciales

béasicos:

® Rojo Maxilon GRL (C.I. 110825 BASIC RED 46)
® Azul Astrazon FGGL 300% (C.I. 11105 BASIC BLUE 41)

Primero se realizaron tinturas con el primer colorante reutilizando los efluentes
EFTA 1, EFTA 2, y los EFTA 6 - 9. Posteriormente se comprob¢ la reutilizacion
de los EH 3 y EH 4 con un tnico colorante. El objetivo de los ensayos fue
comprobar las posibilidades de reutilizaciéon segtin su diferente origen y

caracterizacion alcanzada después de su tratamiento fotocatalitico.

Las siguientes tablas: Tabla 6.93, Tabla 6.94 y Tabla 6.95 presentan los

resultados conseguidos con el Basic Red 46.
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Tabla 6.93 Tinturas de floca acrilica con Rojo Maxilon GRL (EFTA 1y EFTA 2)

PATRON EFTA 1 EFTA 2
v m ~—

Basic Red 46
C.l. 110825

Tabla 6.94 Tinturas de floca acrilica con Rojo Maxilon GRL (EFTA 6 - 9)

PATRON EFTA 6 EFTA 7 EFTA 8 EFTAQ
Basic Red 46
C.l. 110825
A A A A
0.60 0.9 6 0

Basic Red 46
C.l. 110825
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En la Tabla 6.96 se presentan los resultados conseguidos con las tinturas de
floca acrilica reutilizando el EH 4 tratado mediante proceso foto-Fenton en

planta piloto con diferentes cantidades de peréxido de hidrégeno.

Tabla 6.96 Tinturas de floca acrilica con Azul Astrazon FGGL 300% (EH 4)

EH 4 EH 4 EH 4

PATRON H20, = 3000 mg/L | H0; = 1500 mg/L |  H,0, = 990 mg/L

Basic Blue 41
C.l. 11105

Las diferencias de color registradas (AEcmc 2:1) frente al patrén
correspondiente se situaron dentro del limite normalizado cf = 1 para la
mayoria de las tinturas. Estos resultados demostraron la posibilidad de
reutilizacion de los efluentes industriales textiles EFTA y EH tratados para la

realizacion de tinturas de floca o textiles de fibra acrilica.

6.4.2. Tinturas de poliamida

En las tinturas de tejido de poliamida 100% se utilizaron los colorantes &cidos:

® Escarlata Nylosan 4G (C.I. 14690 ACID ORANGE 19)
® Verde Acidol M-FGL (CAS 71872-22-5 ACID GREEN 108)

Al igual que con el azul basico, se realizaron tinturas reutilizando el EH 4
tratado mediante proceso foto-Fenton en planta piloto con diferentes cantidades
de peroxido de hidrégeno. La Tabla 6.97 resume los resultados obtenidos frente

a la tintura patrén realizada con agua desionizada.
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Tabla 6.97 Tinturas de tejido de poliamida con Escarlata Nylosan 4G (EH 4)

EH 4 EH 4 EH 4
H,O, = 3000 mg/L H,O, = 1500 mg/L H>O, = 990 mg/L

PATRON

Acid Orange 19
C.l. 14690

También se realizaron tinturas con un tnico colorante reutilizando el efluente
EH 3. Este efluente registré una absorbancia después del tratamiento similar a
la del EH4 pero su carga orgéanica era mayor (ver Tabla 6.37, Tabla 6.41, Tabla
6.53 y Tabla 6.61). Los resultados con el colorante Verde Acidol M-FGL se

muestran en la Tabla 6.98.

Tabla 6.98 Tinturas de tejido de poliamida con Verde Acidol M-FGL (EH 3)

PATRON EH 3

Acid Green 108 | :
CAS 71872-22-5 |

Las diferencias de color (AEcmc 2:1) frente al patréon correspondiente
registraron valores dentro del limite normalizado cf = 1, demostrando la
posibilidad de reutilizaciéon de los efluentes industriales textiles tratados

mediante proceso foto-Fenton para la realizacion de tinturas de poliamida.
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6.4.3. Tinturas de poliéster

Para las tinturas de floca y tejidos de poliéster se utilizaron los colorantes

dispersos:

® Rojo brillante Foron E-2BL 200% (C.I. 60756 DISPERSE RED 60)
® Azul Foron RD-GLF
® Azul oscuro Serilene GN 150% (CAS 12222-75-2 DISPERSE DARK BLUE 35)

Se realizaron tinturas con un tnico colorante reutilizando los efluentes EFTA 3
y los EH 3 y EH 4. Las tablas: Tabla 6.99, Tabla 6.100 y Tabla 6.101 muestran los

resultados conseguidos con cada uno de los colorantes comerciales.

Tabla 6.99 Tinturas de cinta de poliéster con Azul oscuro Serilene GN 150% (EFTA 3)

PATRON EFTA 3

Disperse Dark Blue 35

Tabla 6.100 Tinturas de tejido de poliéster con Azul Foron RD-GLF (EH 3)

PATRON EH 3

Foron Blue RD-GLF
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Tabla 6.101 Tinturas de tejido de poliéster con Rojo brillante Foron E-2BL (EH 4)

EH 4 EH 4 EH 4
H,O, = 3000 mg/L H,O, = 1500 mg/L H>O, = 990 mg/L

PATRON

Disperse Red 60
C.l. 60756

Los resultados registrados respecto a diferencias de color (AEcmc 2:1), siempre
inferiores al limite normalizado cf = 1, demostraron la posibilidad de
reutilizacién de los efluentes textiles EFTA y EH (tratados mediante proceso

solar foto-Fenton) para realizar tinturas de floca o textiles de poliéster.

6.4.4. Tinturas de algod6n y algodén /lino

Para la realizacién de las tinturas de tejidos de algodén y algodén/lino
blanqueados se utilizaron los colorantes directos y reactivos en formato

comercial sefialados en el apartado 5.4.4.

Primeramente se realizaron tinturas con un tunico colorante usando los
efluentes EFTA 4 al EFTA 9, los EH 3 y EH 4, y los EHTr 6 al EHTr 8 tratados.
La finalidad de estos ensayos fue analizar las posibilidades de reutilizacion
considerando su distinto origen y caracterizaciéon. Posteriormente se realizaron
tinturas utilizando tricromias con varias intensidades reutilizando los efluentes
EH 4 y los EHTr 6 al EHTr 8 tratados.

Los resultados de las tinturas de algodén y algodén/lino con un dnico

colorante se resumen a continuaciéon desde la Tabla 6.102 a la Tabla 6.110.
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Tabla 6.102 Tinturas de algoddn con Amarillo Solofenil 5GL (EHTr 6 - 8)

PATRON EHTr 6 EHTr 7 EHTr 8
Direct Yellow 44
C.1. 29000
AEcmc AEcmc AEcmc
0.32 0.47 0.65

Tabla 6.103 Tinturas de algodén con Amarillo Solar 3GL 160% (EH 3)

PATRON EH 3
Direct Yellow 98
CAS 12222-58-1
AEcmc
0.48

Tabla 6.104 Tinturas de algoddn con Rojo brillante Solar BA (EFTA 4,7 - 9)

PATRON EFTA 4 EFTA 7 EFTA 8 EFTA9

Direct Red 80
C.l. 35780
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La Tabla 6.105 muestra los resultados de las tinturas de algodén/lino
reutilizando el EH 4 tratado con diferentes cantidades de perdéxido en planta

piloto.

Tabla 6.105 Tinturas de algoddn/lino con Rojo brillante Solar BA (EH 4)

EH 4 EH 4 EH 4

PATRON H202 = 3000 mg/L | H202 = 1500 mg/L | H202 =990 mg/L

Direct Red 80
C.l. 35780

Usando el mismo colorante comercial con tejido de algodén y reutilizando los
EHTr 6, EHTr 7 y EHTr 8 tratados en planta piloto se consiguieron los

resultados mostrados en la Tabla 6.106.

Tabla 6.106 Tinturas de algoddn con Rojo brillante Solar BA (EHTr 6 - 8)

PATRON EHTr 6 EHTr 7 EHTr 8

Direct Red 80
C.l. 35780
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Tabla 6.107 Tinturas de algodén/lino con Azul Solar BL (EH 3)

PATRON EH 3

Direct Blue 106
C.l. 51300

En las siguientes tres tablas (Tabla 6.108 a Tabla 6.110) se presentan las tinturas

comparativas realizadas con colorantes reactivos.

Tabla 6.108 Tinturas de algoddn con Azul Turquesa Cibacron GF (EFTA 4 - 6)

PATRON EFTA 4 EFTAS EFTA 6
\\'
Reactive Blue 15 e
C.l. 74459 =3
AE¢me AE¢me AEcme
1.13 1.40 3.64

Tabla 6.109 Tinturas de algodén con Azul Turquesa Cibacron GF (EFTA 7 - 9)

PATRON EFTA 7 EFTA 8 EFTA 9
Reactive Blue 15
C.l. 74459
MNEgrrs AE¢mc AEcmc
4.45 3.35 1.33
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Tabla 6.110 Tinturas de algodén/lino con Azul Marino Drimaren HF-B (EH 3)

PATRON EH 3

Drimaren Navy
HF-B

Una serie de tinturas de algodén se realizaron usando una tricromia de
colorantes directos con diferentes intensidades. En la primera serie se tinté un
marrdn intenso con una concentracion total de 2.2% segtn peso fibra (s.p.f.). En
la segunda un color teja de menor intensidad: 2.0% s.p.f. En la tercera serie se

tint6é un color beige claro con una concentracién de 0.2% s.p.f.

Primeramente se us6 el EH 4 tratado en planta piloto mediante foto-Fenton con
diferentes cantidades de H2xO,. Se puede comprobar en la Tabla 6.37 que la
absorbancia final de estos ensayos fue de 0.007 UA utilizando 3000 mg/L
(H202), 0.032 UA con 1500 mg/L (H202) y 0.048 UA con 990 mg/L (H202). Los

resultados conseguidos se resumen desde la Tabla 6.111 a la Tabla 6.116.

Tabla 6.111 Tinturas de algodén con tricromia (marrén) de colorantes directos (EH 4)

EH 4 EH 4 EH 4
H20, = 3000 mg/L | H20, = 1500 mg/L H>0, = 990 mg/L

PATRON

Direct Yellow 98 0.7% s.p.f.
Direct Red 80 0.7% s.p.f.
Direct Blue 77 0.6% s.p.f.
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Tabla 6.112 Tinturas de algodén con tricromia (teja) de colorantes directos (EH 4)

EH 4

PATRON

Direct Yellow 98 0.8% s.p.f.
Direct Red 80 0.8% s.p.f.
Direct Blue 77 0.4% s.p.f.

H,O, = 1500 mg/L

H,O, = 3000 mg/L

EH 4

H>O, = 990 mg/L

Tabla 6.113 Tinturas de algoddn con tricromia (beige) de colorantes directos (EH 4)

EH 4

PATRON

Direct Yellow 98 0.07% s.p.f.
Direct Red 80  0.07% s.p.f.
Direct Blue 77  0.04% s.p.f.

H202 = 3000 mg/L | H202 = 1500 mg/L

EH 4

H202 = 990 mg/L

Posteriormente se realiz6 la misma serie de tinturas, usando la misma tricromia

de colorantes directos y con las mismas intensidades, utilizando los EHTr 6,

EHTr 7 y EHTr 8 tratados también en planta piloto mediante foto-Fenton con

diferentes concentraciones de HxO,. Como se comprobé en la Tabla 6.70, la

absorbancia final de estos efluentes fue de 0.014 UA utilizando 720 mg/L

(H202), 0.076 UA con 105 mg/L (H202) y 0.058 UA con 110 mg/L (H20z).

La siguientes Tabla 6.114, Tabla 6.115 y Tabla 6.116 muestran los resultados

conseguidos en estas tinturas.
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Tabla 6.114 Tinturas de algodén con tricromia (marrén) de colorantes directos (EHTr 6 - 8)

EHTr 6 EHTr 7 EHTr 8
H.O, =720 mg/L H,0O, = 105 mg/L H.0, = 110mg/L

PATRON

Direct Yellow 98 0.7% s.p.f.
Direct Red 80 0.7% s.p.f.
Direct Blue 77 0.6% s.p.f.

Tabla 6.115 Tinturas de algoddn con tricromia (teja) de colorantes directos (EHTr 6 - 8)

EHTr 6 EHTr 7 EHTr 8

PATRON H:0; = 720 mg/L | Hs0,=105mg/l | H»0, = 110mgiL

Direct Yellow 98 0.8% s.p.f.
Direct Red 80 0.8% s.p.f.
Direct Blue 77 0.4% s.p.f.

Tabla 6.116 Tinturas de algodon con tricromia (beige) de colorantes directos (EH 4)

EH 4 EH 4 EH 4

PATRON H,0, = 3000mg/L | H,0, = 1500mg/L | H;0, = 990mg/L

Direct Yellow 98 0.07% s.p.f.
Direct Red 80 0.07% s.p.f.
Direct Blue 77  0.04% s.p.f.
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Los resultados conseguidos demostraron la posibilidad de reutilizacién de los
distintos efluentes industriales textiles EFTA, EH y EHTr, tratados mediante
proceso solar foto-Fenton, para la realizacién de tinturas de algodén. Las
diferencias de color (AEcmc 2:1) frente al patrén correspondiente utilizando un
tnico colorante se situaron, en la mayoria de andlisis, dentro del limite
normalizado cf = 1. Sin embargo, cuando se utilizé6 un colorante reactivo con

intensidad pastel (Reactive Blue 15) se incrementaron estas diferencias.

Las tinturas realizadas con una tricromia de colorantes también mostraron
diferencias aceptables. En todas estas tinturas se utilizaron cantidades inferiores
de cloruro sédico o de sulfato sédico (entre el 15 y 50%) respecto al ensayo

patron, ya que los efluentes reutilizados presentaban conductividad.

Todos los ensayos de tintura realizados con materias comtnmente utilizadas y
sus correspondientes andlisis de diferencias de color han demostrado que los
efluentes industriales, tras su decoloracién y filtrado, pueden reutilizarse en
nuevos procesos textiles. Aunque los efluentes tratados presentaban
conductividad y algunos de éstos también valores superiores a 100 mg/L en
COD y DQO, fue posible su reutilizacién en nuevos procesos de coloracién con

la misma o diferentes materias textiles que la de su procedencia.

6.4.5. Ensayos de solidez del color al lavado

Se comprob6 la solidez de las tinturas con agua desionizada y los efluentes
industriales tratados mediante ensayos de lavado siguiendo la norma ISO 105-
C06 (150:105-C06 2010), Estos se aplicaron a las muestras textiles de distintas materias
junto con el tejido multifibra tipo DW descrito en el capitulo 4.1. usando el
equipo Linitest®. Los resultados de estos ensayos, mediante su valoracién visual
utilizando la escala de grises correspondiente, indican el indice de descarga de
color segtin la norma ISO 105-A03 (150:105-A0319%3) y e] indice de cambio de color

segtin la norma ISO 105-A02 (IS0:105-A021993),
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Indice de descarga: Ip Indice de cambio de color: Icc

Ip 5
Icc 5

Ip 5
Icc 5

Figura 6.80 Ensayos de solidez al lavado: Foron Blue RD-GLF

PATRON

huca.

Figura 6.81 Ensayos de solidez al lavado: Direct Yellow 98
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Indice de descarga: Ip Indice de cambio de color: Icc

Ip 4-5 PATRON
Icc 4

Ip 4-5
Icc 4

Ip 3-4
Icc 4

-

Icc3-4

Figura 6.83 Ensayos de solidez al lavado: Direct Blue 106

PATRON

EH 3

Figura 6.84 Ensayos de solidez al lavado: Drimaren Navy HF-B
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7.1. Conclusiones

A partir del andlisis y discusién de los resultados obtenidos y considerando los
objetivos del presente trabajo, se pueden exponer las siguientes conclusiones

generales:

v" El proceso foto-Fenton ha demostrado su efectividad para la oxidacion de
los efluentes industriales procedentes de los procesos de tintura,
estampacion y acabado. El tratamiento fotocatalitico solar homogéneo ha
conseguido la decoloraciéon y parcial mineralizaciéon de distintos tipos de
efluentes: los procedentes de las tinturas por agotamiento (EFTA)
comunmente utilizadas, los efluentes homogeneizados (EH) que contienen
las aguas de diversos procesos textiles y los efluentes finales ya tratados

(EHTr) en las estaciones depuradoras instaladas en las propias empresas.

v Se ha comprobado que los efluentes industriales tras su decoloracién y
tiltrado pueden reutilizarse en procesos textiles e incluso en nuevas tinturas
de diferentes materias. Las caracteristicas finales de estos efluentes,
especialmente en términos de conductividad y tension superficial, pueden

ser aceptables para determinados procesos textiles.

Respecto a los objetivos especificos previstos en esta tesis, se puede concluir:

v La caracterizacion de varios de los efluentes procedentes de tinturas por
agotamiento (EFTA), en concreto el efluente de tintura de acrilica con
mezclas (EFTA 1), el de tintura de fibra acrilica (EFTA 2) y el de tintura de
poliéster (EFTA 3) registraron valores de pH cercanos al valor recomendado
para su tratamiento mediante proceso foto-Fenton. Para la aplicaciéon de
este proceso no seria necesaria su acidificacién, con el consecuente ahorro
econdmico y de tiempo en la preparacion de los efluentes. En el resto de

efluentes seria necesaria una acidificacién previa.
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v' Mediante la aplicaciéon del tratamiento se han alcanzado porcentajes
elevados de disminucion en la absorbancia inicial, llegando incluso al 99%
en algunos de los efluentes tratados. También se ha conseguido una
mineralizacion importante del contenido en materia orgédnica que ha
llegado a alcanzar hasta un 94% en los EFTA y EH; y de hasta el 75% para
los EHTr. En el mismo sentido, la disminucién de la demanda quimica de
oxigeno ha alcanzado en todos los efluentes porcentajes de eliminacion

incluso superiores al 96%.

v' La metodologia experimental utilizada, disefio factorial y disefio Doehlert,
ha evidenciado que la absorbancia inicial, y en consecuencia su carga
orgénica inicial, es una de las variables mas influyentes en el proceso de
tratamiento. También la concentraciéon de peréxido utilizada en el proceso
es una variable significativa, a diferencia de la concentraciéon de Fe (II) que
ha demostrado ser menos influyente. Ambas variables, absorbancia inicial y

peréxido, condicionan la duraciéon del tiempo de tratamiento.

v' La realizacién de los ensayos en planta piloto utilizando radiacién solar
demuestra su viabilidad para el tratamiento de estos efluentes en foto-
reactores instalados en las mismas empresas textiles. En los tratamientos en
planta piloto se ha conseguido minimizar los tiempos de proceso hasta
alcanzar las condiciones adecuadas de decoloracién para la reutilizacién de
los efluentes. Las posibilidades de aplicaciéon pueden ser como proceso de

tratamiento previo, como proceso tinico o como tratamiento final terciario.

v" El proceso fotocatalitico tipo foto-Fenton ha resultado ser el mas eficiente de
los PAO aplicados a los efluentes industriales textiles en este trabajo. La
aplicacion del proceso tipo Fenton como tratamiento terciario para los
efluentes con baja absorbancia y carga organica también ha resultado

efectiva.
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v' Se ha demostrado que la utilizacién de concentraciones inferiores a la
cantidad estequiométrica de peréxido de hidrégeno han sido suficientes
para la decoloracién de los distintos tipos de efluentes textiles industriales.
La concentraciéon de 25 mg/L de sulfato ferroso (equivalente a 5 mg/L de
Fe?*) ha sido suficiente para la eficiente aplicacion del proceso a todos los
efluentes. Para optimizar el proceso se debera ajustar la concentraciéon de
H>O» segtin la caracterizacion inicial del efluente a tratar siendo la cantidad

estimada la estequiométrica.

v" Se ha demostrado, a escala de laboratorio, que se pueden realizar tinturas
de diversas materias con diferentes familias de colorantes y procesos. Las
diferencias de color (AEcmc) entre las tinturas realizadas usando agua
desionizada frente a las tinturas realizadas con efluentes reutilizados, se
encuentran dentro de los limites normalizados con resultados aceptables

para un factor comercial cf = 1.

v" Los Procesos Avanzados de Oxidacién, y en especial aquellos que utilizan
la radiaciéon solar, son un valor afiadido de sostenibilidad en aquellas
regiones con gran cantidad de horas anuales de radiacién. La aplicacién de
estos procesos resulta adecuada para la prevenciéon y control de la
contaminacion, reducciéon en el consumo de agua y optimizaciéon de

reactivos y vertidos.

v Se ha demostrado que para este tipo de efluentes industriales textiles, la
decoloraciéon hasta unos valores minimos alcanzados (~0.010 UA) es
suficiente para la reutilizaciéon en nuevos procesos de tintura, aunque no se

haya conseguido la mineralizacion total del efluente.






8. FUTURAS LINEAS DE
INVESTIGACION
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Como futuras investigaciones a realizar para completar el trabajo presentado en

esta tesis, se podrian considerar las siguientes lineas:

La realizacion del proceso fotocatalitico homogéneo tipo foto-Fenton
aplicado a efluentes industriales textiles a valores de pH mas cercanos a
la neutralidad. Para ello se pueden utilizar acomplejantes del Fe (II) para
impedir su precipitacién, algunos de los cuales pueden intervenir en los

mismos procesos textiles.

Posibilidad de utilizar hierro cerovalente en los procesos de oxidaciéon
homogénea tipo foto-Fenton para el tratamiento de estos efluentes

textiles.

Ampliar el rango de reutilizacién de los efluentes textiles ya tratados a
otros procesos textiles distintos a la tintura, como pueden ser lavados,

suavizados, etc.

Ampliar el estudio de las variables significativas del proceso
(concentracién inicial del efluente, concentracion inicial de H2O, Fe (II),
etc.), asi como el disefio operacional de la planta piloto para minimizar el

coste econdmico del tratamiento.



“Me interesa el futuro porque es el sitio donde voy a pasar
el resto de mi vida”

Woody Allen (1935 - ) Actor y escritor estadounidense
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ANEXQO A: Recetas de tintura de los Efluentes Finales de
Tinturas por Agotamiento (EFTA)

Cliente:
Hoja ruta:
Materia: Perlé 2/22 (PAN fijado 100%)
Color: Naranja (31355) 1 Tintura
Kilos: 60
Volumen: 1.500 Litros Relacion bafo:  1/25
Operacion: Encoger (Subir a 92°C, 3 min. y rebajar hasta 75°C)
Operacion: Tintura colores medios una fase
A 75°C anadir
0,50 cc/L Dispersante 750,00 ml.
1,00 cc/L Acido Férmico 1500,00 ml.
1,80 % Retardador 1080,00 ml.
1,00 % Igualador 600,00 ml.
2,50 % Suavizante 1500,00 ml.
Circular 5 min. y afadir
0,13 % | Amarillo oro Texacril GL 400% 78,00 gr.
0,15 % | Rojo Hispacril GRL 270% 90,00 gr.
0,0008 % | Azul Astrazon F2RL 200% 0,48 gr.
A 75°C 10 min. subir a 97°C, MANTENER 30 min. y muestra
REBAJAR a 45°C y VACIAR

Figura A.1 Muestra PAN fijado 100% color naranja
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Cliente:
Hoja ruta:
Materia: Perlé 2/22 (PAN fijado 100%)
Color: Marrén (36113) 1 Tintura
Kilos: 120
Volumen: 3.000 Litros Relacion bafo:  1/25
Operacion: Encoger (Subir a 92°C, 3 min. y rebajar hasta 75°C)
Operacion: Tintura colores oscuros una fase
A 75°C anadir
0,50 cc/L Dispersante 1500,00 ml.
1,00 cc/L Acido Férmico 3000,00 ml.
1,50 % Retardador 1800,00 ml.
1,00 % Igualador 1200,00 ml.
2,50 % Suavizante 3000,00 ml.
Circular 5 min. y afadir
0,23 % | Amarillo oro Texacril GL 400% 276,00 gr.
0,23 % | Rojo Hispacril GRL 270% 276,00 gr.
0,26 % | Azul Texacril FGRL 200% 312,00 gr.
A 75°C 10 min. subir a 97°C, MANTENER 45 min. y muestra
REBAJAR a 45°C y VACIAR

Figura A.2 Muestra PAN fijado 100% color marrén
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Cliente:
Hoja ruta:
Materia: PAN 70% - WO 30% 2/22
Color: Morado (1552) 2 Tinturas
Kilos: 30
Volumen: 750 Litros Relacion bafo:  1/25
Operacion: Encoger (Subir a 92°C, 3 min. y rebajar hasta 70°C)
Operacion: Tintura colores oscuros mezclas dos fases
A 70°C anadir
2,00 % Dispersante 600,00 ml.
1,00 cc/L Acido Formico 750,00 ml.
Circular 5 min. y afadir
0,06 % | Amarillo Hispacid GRL A.C. 18,00 gr.
0,29 % | Rojo Hispacid 4BC 100% 87,00 gr.
0,076 % | Azul Novamina A 22,80 gr.
Circular 5 min. y afadir
1,20 % Suavizante 360,00 ml.
1,10 % Retardador 330,00 ml.
Circular 5 min. y afiadir
0,13 % | Amarillo oro Texacril GL 400% 39,00 gr.
0,18 % | Rojo Hispacril GRL 270% 54,00 gr.
0,27 % | Azul Texacril FGRL 200% 81,00 gr.

A 70°C 10 min. subir a 97°C, MANTENER 30 min. y muestra

REBAJAR a 45°C y VACIAR

Figura A.3 Muestra PAN 70% — WO 30% color morado
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Cliente:
Hoja ruta:
Materia: PAN 85% - PA 15% 1/15
Color: Negro (330) 2 Tinturas
Kilos: 1000
Volumen: 24000 Litros Relacion bafo:  1/24
Operacion: Encoger (Subir a 92°C, 3 min. y rebajar hasta 70°C)
Operacion: Tintura negro mezclas dos fases
A 50°C anadir
1,50 % Dispersante 15000,00 ml.
5,00 % Acido Férmico | 50000,00 ml.
Circular 5 min. y afadir
1,80 % | Negro Hispalan MRN Liquido 18000,00 gr.
Circular 10 min. subir a 85 °C
2,00 % Suavizante 20000,00 ml.
Circular 5 min. y afadir
0,64 % | Amarillo oro Yoracril RL 200% 6400,00 gr.
0,80 % | Rojo Yoracril 2G 100% 8000,00 gr.
1,35 % | Azul Yoracril RGL 200% 13500,00 gr.
A 85°C 10 min. subir a 102°C, MANTENER 60 min. y muestra
REBAJAR a 45°C y VACIAR

Figura A.4 Muestra PAN 85% — PA 15% color negro
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Cliente:
Hoja ruta:
Materia: PA 100% 2/28
Color: Café (30800) 1 Tintura
Kilos: 25
Volumen: 7500 Litros Relacion bafo:  1/30
Operacion: Encoger (Subir a 92°C, 3 min. y rebajar hasta 50°C). BANO NUEVO
Operacion: Tintura colores oscuros una fase
En frio afiadir
1,50 cc/L Tampon &cido 1125,00 ml.
2,00 % Dispersante 500,00 ml.
0,50 % Retardador 125,00 ml.
1,50 % Suavizante 375,00 ml.
Circular 5 min. y afadir
0,06 % | Amarillo Hispacid sol. GRL A.C. 15,00 gr.
0,058 % | Escarlata Acido B 260% 14,50 gr.
0,086 % | Azul Novamina A 21,50 gr.

En frio 10 min. subir a 97°C, MANTENER 60 min

. Y muestra

REBAJAR a 45°C y VACIAR

Figura A.5 Muestra PA 100% color café
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Cliente:
Hoja ruta:
Materia: PES Texturizado 100% 2/42
Color: Rosa (506) 1 Tintura
Kilos: 30
Volumen: 750 Litros Relacion bafo:  1/25
Operacion: Encoger a 92°C (Subir a 101°C, 30 min. rebajar hasta 80°C).
Enjuagar en frio 5 min. BANO NUEVO
Operacion: Tintura colores claros una fase
En frio afiadir
2,00 cc/L Tampon &cido 1500,00 ml.
1,00 % Dispersante igualador 300,00 ml.
1,00 % Retardador 300,00 ml.
1,50 % Suavizante 450,00 ml.
Circular 5 min. y afadir
0,03 % | Rojo Igcapes 2BL 200% 9,00 gr.
0,0022 % | Azul Dianix E-R 150% 0,66 gr.
En frio 5 min. subir a 102°C, MANTENER 30 min. y muestra
REBAJAR a 45 °C y VACIAR

Figura A.6 Muestra PES Texturizado 100% color rosa
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Cliente:
Hoja ruta:
Materia: PES Texturizado 100% 2/42
Color: Verde (508) 1 Tintura
Kilos: 30
Volumen: 750 Litros Relacion bafo:  1/25
Operacion: Encoger a 92°C (Subir a 101°C, 30 min. rebajar hasta 80°C).
Enjuagar en frio 5 min. BANO NUEVO
Operacion: Tintura colores claros una fase
En frio afadir
2,00 cc/L Tampon &cido 1500,00 ml.
1,50 % Dispersante igualador 450,00 ml.
0,50 % Retardador 150,00 ml.
1,50 % Suavizante 450,00 ml.
Circular 5 min. y afadir
0,066 % | Amarillo Igcapes 3G 200% 19,80 gr.
0,23 % | Turguesa Dianix CC 69,00 gr.
En frio 5 min. subir a 102°C, MANTENER 50 min. y muestra
REBAJAR a 45 °C y VACIAR

Figura A.7 Muestra PES Texturizado 100% color verde
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Cliente:
Hoja ruta:
Materia: PES Texturizado 100% 2/42
Color: Morado claro (507) 1 Tintura
Kilos: 30
Volumen: 750 Litros Relacion bafo:  1/25
Operacion: Encoger a 92°C (Subir a 101°C, 30 min. rebajar hasta 80°C).
Enjuagar en frio 5 min. BANO NUEVO
Operacion: Tintura colores claros una fase
En frio afiadir
2,00 cc/L Tampon acido 1500,00 ml.
1,00 % Dispersante igualador 300,00 ml.
1,00 % Retardador 300,00 ml.
1,50 % Suavizante 450,00 ml.
Circular 5 min. y afadir
0,13 % | Rojo Igcapes 2BL 200% 39,00 gr.
0,09 % | Azul Dianix E-R 150% 27,00 gr.
En frio 5 min. subir a 102°C, MANTENER 30 min. y muestra
REBAJAR a 45 °C y VACIAR

Figura A.8 Muestra PES Texturizado 100% color morado claro
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Cliente:

Hoja ruta:

Materia: VIS 100% 1/20

Color: Turquesa (5905) 1 Tintura

Kilos: 60

Volumen: 1.500 Litros Relacion bafo:  1/25
Operacion: Encoger (Subir a 92°C, 3 min. y rebajar hasta 50°C). BANO NUEVO
Operacion: Tintura colores medios una fase

En frio anadir

192,00 cc/L Sal liquida hidrolizada 288,00 L.

Circular 10 min. y afiadir el color mediante
dosificacion lineal en 30 min.

1,30 % | Azul turquesa Remazol G 133% 780,00 gr.
0,086 % | Azul Remazol BB 133% 51,60 gr.
Circular 10 min. subir a 80°C y afiadir mediante dosificacion lineal
en 45 min.
2,00 cc/L Tampoén basico 3000,00 ml.

A 80°C MANTENER 30 min. y muestra

REBAJAR a 60°C y VACIAR

Figura A.9 Muestra VIS 100% color turquesa
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Cliente:

Hoja ruta:

Materia: VIS 100% 1/20

Color: Morado (75905) 1 Tintura

Kilos: 60

Volumen: 1.500 Litros Relacion bafo:  1/25
Operacion: Encoger (Subir a 92°C, 3 min. y rebajar hasta 50°C). BANO NUEVO
Operacion: Tintura colores oscuros una fase

En frio afiadir
160,00 cc/L Sal liquida hidrolizada 240,00 L.

Circular 10 min. y afiadir el color mediante
dosificacion lineal en 30 min.

0,96 % | Rojo Celmazol CLE 576,00 gr.
0,76 % | Azul Celmazol Supra CLE 456,0 gr.
Circular 10 min. subir a 65°C y afiadir mediante dosificacion lineal
en 45 min.
2,00 cc/L Tampdn basico 3000,00 ml.
A 65°C MANTENER 60 min. y muestra
VACIAR

Figura A.10 Muestra VIS 100% color morado
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Cliente:

Hoja ruta:

Materia: VIS 100% 1/20

Color: Fresa (600) 1 Tintura

Kilos: 30

Volumen: 750 Litros Relacion bafo:  1/25
Operacion: Encoger (Subir a 92°C, 3 min. y rebajar hasta 50°C). BANO NUEVO
Operacion: Tintura colores medios una fase

En frio anadir

96,00 cc/L Sal liquida hidrolizada 72,00 L.

Circular 10 min. y afiadir el color mediante
dosificacion lineal en 30 min.

0,26 % | Rojo Celmazol CLE 78,00 gr.
0,005 % | Azul Celmazol Supra CLE 1,5gr.
Circular 10 min. subir a 65°C y afiadir mediante dosificacion lineal
en 45 min.
1,50 cc/L Tampoén basico 1125,00 ml.
A 65°C MANTENER 40 min. y muestra
VACIAR

Figura A.11 Muestra VIS 100% color fresa
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Cliente:

Hoja ruta:

Materia: VIS 100% 1/20

Color: Verde césped (5805) 1 Tintura

Kilos: 60

Volumen: 1.500 Litros Relacion bafo:  1/25
Operacion: Encoger (Subir a 92°C, 3 min. y rebajar hasta 50°C). BANO NUEVO
Operacion: Tintura colores medios una fase

En frio afiadir
192,00 cc/L Sal liquida hidrolizada 288,00 L.

Circular 10 min. y afiadir el color mediante
dosificacion lineal en 30 min.

1,00 % | Amarillo Remazol 3GL 150% 600,00 gr.
1,40 % | Azul turquesa Remazol G 133% 840,00 gr.
0,20 % | Azul Remazol BB 133% 120,00 gr.
Circular 10 min. subir a 80°C y afiadir mediante dosificacion lineal
en 45 min.
2,00 cc/L Tampon basico 3000,00 ml.

A 80°C MANTENER 30 min. y muestra
REBAJAR a 60°C y VACIAR

Figura A.12 Muestra VIS 100% color verde césped



ANEXOS

369

Cliente:
Hoja ruta:
Materia: CO 100% Canalé2x2
Color: Negro (100) 1 Tintura
Kilos: 84
Volumen: 670 Litros Relacion bafo:  1/8
Operacion: Tintura colores oscuros una fase
Operacion: Descrude 30 min.
En frio afiadir
1,00 cc/L Jabdn desengrasante 670,00 ml.
2,00 gr/L Carbonato de Sosa 1340,00 ml.
En frio 5 min. subir a 97°C, MANTENER 30 min. y VACIAR
BANO NUEVO. En frio afiadir
0,30 cc/L Dispersante 200,00 ml.
1,00 cc/L Jabon lubricante 670,00 ml.
1,00 gr/L Igualador 670,00 ml.
Circular 5 min. y afadir
4,10 % | Negro Directo CTN 800% 3444.,00 gr.
Circular 10 min. y afadir
0,50 gr/L Carbonato de Sosa 340,00 gr.
35,00 gr/L Sulfato de Sosa Anhidro 23500,00 gr.

En frio 10 min. subir a 98°C, MANTENER 60 min

. Y muestra

REBAJAR a 45°C y VACIAR

Figura A.13 Muestra CO 100% color negro
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Ahsorbancia

ANEXOS 371

ANEXO B: Espectros de absorbancia de barrido en el rango

visible (400 - 700 nm) registrados durante el tratamiento foto-
Fenton a los EFTA

EFTA 1 (50%)

0,40
0,35 A
0,30 -
0,25 4
0,20 -
0,15 -

0,10 -

I:I|I:|5 T \

0,00 - . . . .
400 450 500 il BO0 550 700
Lambdainm)

— M1 +2+12_50%_Inicial.sre:hM1+2+12 50% Inicial

— M1 +2+12_50% _Inicial_vaso. sre:MT+2+12 0% Inicial_vaso
W1 +2+12_80% 30m. sre:M1+2+12_80% _30m

— M1 +2+12 50% _100m. sre:MT+2+12_80% 100m
W1+2+12 50% 240m.sre:h1+2+12_50%_240m

— M1+2+12 50% _300m. sre:MT+2+12 80% 300m

Figura B.1 Espectro de barrido visible EFTA 1 (50%)
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Ahsorbancia

EFTA 2

0,045
0,040
0,035
0,030
0,025
0,020
0,015
0,010

0,005

0,000
400 450 500 550 BO0 B50 700
Lambdainm)

J+d_ |niciald. sre:3+4_InicialZ
J+d_|nicial?_vaso.sre: 3+ |nicial?_vaso
S+ 2 10m.sre: 3+ 2 10m
J+ 2 d0m.srer3+ 2 Am

Figura B.2 Espectro de barrido visible EFTA 2
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EFTA 3

012

0,10

0,05

006

0,04

002

0,00
400 425 450 475 500 525 550 575 BOO BZ5 BSOD  B75
Lambdainmm)

— 7+0+9_Inicial. sre:7 H8+9_|nicial
— 7+0+9_Inicial vasao.sre; 7 +5+9 |nicial_waso
— 7+H0+9 10m.sre:7H0+9 10m
— /7 +o+4 Glm.sre:/+H0+9 30m
F+H3+8 d0m. sre:/ +H3+9 40m

Figura B.3 Espectro de barrido visible EFTA 3
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EFTA 4

Ahsorbancia

A00 450 500 550 B00 Sl 700
Lambdainm)

reac_inicial.srecreac_inicial
reac_ini_planta.sre:reac_ini_planta
reac_plant B0 sreireac_plant B0
reac_plant 120 sre:reac_plant 120
M React 240m.sre:h React 240m
—— M _Heact 420m.sre:M React 420m

Figura B.4 Espectro de barrido visible EFTA 4
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EFTA 5 (25%)

Abhsorbancia

400 450 500 aall k00 Gl 700
Lambdainm)

— 13 25% Inicial. sre:13_25% Inicial

— 13 25%_Inicial_vaso.sre:13_25% Inicial_vaso

13 26% 30m.sre:13-25% 30m

13 25% BOm.sre:13 25% Blm

13 25% 300m.sre:13 26% 300m

13 25% 420m.sre:13 26% 420m

13_25% 480m. sre:13 26% 480m
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ANEXO C: Disefio de experimentos

Resultados del Disefio Factorial

A continuacién se resumen los datos obtenidos tras realizar el experimental
descrito en el apartado 5.5.1. a los efluentes textiles homogeneizados finales de
las empresas (EFTr 1, 2, 3 y 4). Estos procedian del decantador final de la planta

depuradora o planta de tratamiento instalada en las mismas empresas.

La siguiente Tabla C.1 muestra los valores medios finales alcanzados en las
variables a minimizar aplicando los tratamientos de oxidacién avanzada Fenton

y foto-Fenton a los cuatro efluentes.

Tabla C.1 Valores medios finales y porcentajes para las variables a minimizar

COD (mgCI/L) DQO (mgO2/L) ABSORBANCIA (UA)
Efluentes | Tratamiento | Inicial | Final | % (-) | Inicial | Final | % (-) | Inicial | Final | % (-)
Fenton 33 | 495 43.0 | 724 0.015 | 921

EHTr 1 66 156.0 0.190
foto-Fenton 27 | 59.5 46.5 | 70.2 0.010 | 94.8
Fenton 37 | 50.9 34.0 | 75.4 0.019 | 90.8

EHTr 2 76 138 0.207
foto-Fenton 34 | 54.9 33.8 | 755 0.019 | 90.8
Fenton 35 | 54.2 440 | 66.9 0.017 | 91.5

EHTr 3 76 133 0.200
foto-Fenton 33 | 56.5 415 | 68.8 0.014 | 93.0
Fenton 129 | 56.7 102.0 | 77.8 0.063 | 87.0

EHTr 4 298 459 0.484
foto-Fenton 110 | 63.1 87.8 | 80.9 0.064 | 86.8

Los resultados conseguidos tras aplicar los tratamientos Fenton y foto-Fenton a
los efluentes textiles finales demuestran la similar efectividad de ambos

tratamientos.

En las tres variables que se pretendia minimizar (COD, DQO y Absorbancia) se
ha conseguido una disminucién relevante en sus valores. El porcentaje medio

alcanzado en cada una de las variables ha sido muy similar considerando
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independientemente cada uno de los cuatro efluentes tratados, tanto aplicando
el método Fenton como foto-Fenton. Los mejores resultados se han logrado en
la disminucién de la absorbancia de los efluentes, llegando a porcentajes por

encima del 86%.

La variable que se pretendia maximizar (Conductividad) ha aumentado en
todos los efluentes aplicando ambos tratamientos (ver Tabla C.2). Se aprecia
diferencia en los porcentajes de efectividad alcanzados, pero no con respecto al
tratamiento sino al efluente tratado. Una posible explicacion de esta diferencia
podria ser la cantidad de peréxido de hidrégeno utilizada en el tratamiento
para cada efluente. En el efluente EHTr 3 se utiliz6 la menor cantidad de
reactivo (60 - 120 ml/L) correspondiendo respectivamente a un 23.4 y 46.7 % de

la cantidad considerada estequiométrica.

Con la variable Tensiéon Superficial se pretendia conseguir el valor objetivo de
72.8 mN/m (valor de referencia del agua destilada a 20 °C). La diferencia con
los valores medios finales ha sido en el peor de los casos menos de 14.8 mN/m.

La aplicacién de uno u otro tratamiento no influy6 en los resultados finales.

Tabla C.2 Valores medios finales y porcentajes para Conductividad y Tension Superficial

CONDUCTIVIDAD (uS/cm) TENSION SUPERFICIAL (mN/m)

Efluentes | Tratamiento | Inicial Final % (+) Inicial Final % (-)
Fenton 6306 70.2 59.7 6.4

EHTr 1 3704 56.1
foto-Fenton 6222 68.0 62.6 11.6
Fenton 4243 20.9 59.0 14.1

EHTr 2 3510 51.7
foto-Fenton 4435 26.4 58.0 12.2
Fenton 3840 171 61.9 25.3

EHTr 3 3280 49.4
foto-Fenton 3870 18.0 61.9 25.3
Fenton 5632 55.2 60.4 25.1

EHTr 4 3630 48.3
foto-Fenton 6094 67.9 62.0 28.4
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Estos resultados indican que la aplicacién de los tratamientos Fenton y foto-
Fenton a los efluentes finales textiles resulta efectiva principalmente para la
disminucion de su absorbancia. En todos estos casos los bajos valores de
absorbancia que presentan las aguas tras su tratamiento indica que pueden ser

reutilizadas en nuevos procesos textiles e incluso en nuevas tinturas.

Posteriormente se analizaron los resultados comparando la influencia de los
factores (cantidad de H2Op, tratamiento, temperatura, y cantidad de sulfato
ferroso) para cada uno de los parametros respuesta, las interacciones a dos
niveles que se producen y los valores 6ptimos de tratamiento para cada uno de

los cuatro efluentes.

Los resultados detallados del ANOVA (Andlisis de la Varianza), la
significatividad de cada uno de los factores para cada parametro, sus efectos
simples e interacciones, las gréficas de efectos e interacciones y el calculo de

valores 6ptimos se encuentran también en este ANEXO C.

Para los efluentes EHTr 2 y 3 ninguno de los factores ni sus interacciones
resultaron significativos. Esto indica que no existen diferencias estadisticamente
significativas entre los niveles de los factores y sus interacciones. En el EHTr 1
todos los factores y sus interacciones a 2 niveles destacaban como significativas

tnicamente con respecto al COD.

Como indica el diagrama de Pareto (Figura C.1) el factor mds importante
respecto al COD en este EHTr 1 es la temperatura, a 60°C se consiguen los
valores minimos de COD. El segundo factor mas importante es la cantidad de
peroxido de hidrégeno, siendo 180 mg/L de H>O, (0.6 ml/L (30%)) la cantidad
que minimiza el valor de COD. Los p-valor correspondientes al tratamiento y a
las interacciones a dos niveles son también significativamente relevantes. Para
el resto de variables respuesta de este efluente EHTr 1 ninguno de los factores

ni sus interacciones resultaron significativos.
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Figura C.1 Diagrama de Pareto para COD (EHTr 1)

En el efluente EHTr 4 destacaron como factores significativos para minimizar la
Absorbancia las interacciones AB (H2O: - Tratamiento), AC (H20: -
Temperatura) y la temperatura. La interacciéon AB que minimiza la Absorbancia
del efluente 4 es 360 mg/L de H2O> (1.2 ml/L (30%)) y tratamiento foto-Fenton.
La interacciéon AC que minimiza la Absorbancia es 360 mg/L de H2O> (1.2 ml/L
(30%)) y temperatura 20 °C. La temperatura con la que se consigue minimizar la
absorbancia es la de 20 °C. También los factores significativamente relevantes
para incrementar la Tensiéon superficial fueron la cantidad de Fe?*, la
temperatura y la interaccion AB (H2O; - Tratamiento). Se consigue aumentar la
Tensiéon Superficial utilizando en los tratamientos 5 mg/L de Fe?* y
temperatura de 20 °C. La interacciéon AB que incrementa la Tension superficial
del efluente 4 es 360 mg/L de H2Oz (1.2 ml/L (30%)) y tratamiento foto-Fenton.

Tras analizar los valores 6ptimos de los factores para optimizar las variables en
cada uno de los efluentes, se concluye que el factor peroxido de hidrégeno
(H202) es el que mas influye sobre el conjunto de las variables respuesta
estudiadas. En los cuatro efluentes y en casi todas las variables predomina el
valor alto para minimizar los valores de DQO y absorbancia en los efluentes

finales tratados, como también han demostrado otros estudios (Fernandez, Larrechi et
al. 2010)
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Con estas series de pruebas, ademdas del estudio estadistico y disefio
experimental, también se pretendia alcanzar la optimizacion del tratamiento de
oxidaciéon avanzada. Es por ello que los valores utilizados para el factor H2O>
fueron siempre inferiores a la cantidad estequiométrica recomendada para la
oxidacién de la materia organica presente en el efluente. En la siguiente Tabla
C.3 se resumen la cantidad estequiométrica de perdxido para cada efluente, las

utilizadas en las pruebas y los porcentajes correspondientes.

Tabla C.3 Cantidad de H,0O, estequiométrica para cada efluente y cantidades utilizadas

DQO Inicial H,O, (mg/L) H,O, (mg/L)
Efluentes %
(mgO2/L) Estequiométrica | Utilizada
EHTr 1 156.0 300.0 90 - 180 30-60
EHTr 2 136.0 260.0 90 - 180 35-70
EHTr 3 133.0 257.0 60 - 120 23 - 47
EHTr 4 459.0 887.0 180 - 360 20 - 40

Como queda probado por los valores finales medios conseguidos tras las
pruebas (ver Tabla C.3) incluso utilizando en el EHTr 4 un 20 % de la cantidad
estequiométrica de perdxido de hidrégeno, se alcanzaron disminuciones
superiores al 80 % de su Absorbancia inicial aplicando cualquiera de los dos

tratamientos.

Mientras que en los EHTr 1, 2 y 3 la cantidad utilizada de Fe?* para ambos
tratamientos fue de 5 mg/L para el EHTr 4 se afiadié como factor cuantitativo a
dos niveles: (3 mg/L / 5 mg/L). En analisis estadistico con respecto a los
valores 6ptimos indicé que para todas las variables respuesta resulta mejor

utilizar el valor alto de 5 mg/L.

Con respecto a las dos alternativas de tratamiento (Fenton / foto-Fenton), el
estudio estadistico parece indicar que se consigue minimizar algo mds los
valores de COD en los efluentes aplicando el tratamiento foto-Fenton. Sin
embargo, no ocurre lo mismo con el resto de las variables porque con

cualquiera de los dos procesos se alcanzan valores similares. La aplicaciéon de
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uno de los dos tratamientos estaria condicionada a otros aspectos como el
reactor que se disponga o se pretenda utilizar. A mayor DQO inicial mayor
cantidad de H2O; se necesita para su tratamiento y el tiempo de tratamiento en
el proceso Fenton se incrementa significativamente hasta el completo consumo

del peréxido de hidrégeno.

La aplicacién de los tratamientos de oxidacion avanzada a las dos temperaturas
estudiadas (20 °C y 60 °C) no ha resultado un factor significativo en todos los
efluentes. Aparte de ser el factor mas importante respecto al COD en el EHTr 1
utilizar la temperatura de 60 °C, para el resto de variables en este efluente los
valores 6ptimos recomiendan utilizar la temperatura de 20 °C. En el EHTr 2 y
aunque no presenta significatividad los valores 6ptimos para todas las variables
también se consiguen con la temperatura de 60 °C. Para el EHTr 3 los 6ptimos
con temperatura a 20 °C se logran para las variables DQO, Absorbancia y
Tensiéon Superficial, mientras que para el COD y la Conductividad con la
temperatura de 60 °C se alcanza su optimizacion. En el EHTr 4 tampoco
presenta significatividad pero los valores 6ptimos para todas las variables se
consiguen con la temperatura de 20 °C. Por tanto, la utilizacion de una
temperatura baja o alta durante el tratamiento de los efluentes textiles finales no

ha demostrado ser un factor significativo para todas las variables.

Considerando los resultados obtenidos y los andlisis estadisticos de éstos, la
significatividad de los factores y el célculo de valores 6ptimos parecen existir
ciertas interacciones entre los efectos mas importantes de los factores y cada
uno de los distintos efluentes. Aunque se apliquen idénticos tratamientos con
los mismos factores experimentales a estos efluentes textiles finales, las
diferencias entre los valores iniciales de las diferentes variables que los
caracterizan podrian justificar estas interacciones. Pese a todo ello, los
resultados logrados aplicando estos tratamientos de oxidacién avanzada a los
efluentes textiles permiten su completa decoloracién y parcial mineralizacion, lo

que permite su posterior reutilizacion.
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Resultados del Disenio Doehlert

A continuacién se resumen los datos obtenidos tras realizar el experimental
descrito en el apartado 5.5.2. a los efluentes textiles homogeneizados finales de
las empresas (EHTr 5, EHTr 7 y EHTr 8). Estos procedian del decantador final
de la planta depuradora o planta de tratamiento instalada en las mismas

empresas.

Como las variables estudiadas son independientes y se quiere evaluar su
interaccion entre ellas, se utiliz6 un modelo de segundo orden de regresiéon

multiple (ver apartado 5.5.2.).

El disefio se define considerado el ntimero de variables (X;) y los valores
codificados (Ci) de la matriz experimental. La relacién entre los valores
codificados y los valores reales viene dada por la ecuacion:

o= (B22). e

Donde
Ci es el valor codificado asociado al nivel del factor i
Xi es el valor real en el experimento
Xx? es el valor real para el punto central en el dominio experimental
AX; es el valor del incremento en los valores reales

a; es el valor codificado limite para cada factor

Las variables elegidas que el disefio factorial demostr6 ser las mas significativas
fueron la caracteristica inicial del efluente (en cuanto a absorbancia), la cantidad
de peréxido de hidrégeno y la concentraciéon de Fe (II). Se establecié que la
concentraciéon de H>xO, era la mds influyente, por lo que se le asigné los
maximos niveles de variabilidad (7), siguiéndole en importancia la absorbancia

del efluente (5) y por tultimo la cantidad de Fe (II) 3 niveles.
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La respuesta utilizada en este disefio fue la absorbancia final, pardmetro que se

consider6 de gran importancia para la reutilizacion de estos efluentes textiles.

Aplicando el disefio experimental Doehlert para tres factores resultan 15
pruebas, como anterioremente se ha indicado en el apartado 5.5.4. Por tanto,
con las aguas del efluente EHTr 5, se realizaron un total de 15 pruebas, las dos
tltimas repeticiones del punto central para la validacién el modelo. En los EHTr
7 y EHTr 8 se utiliz6 la concentracion optimizada obtenida de dicho disefio

experimental.

En la Tabla 5.27 ya vista anteriormente, se resumen las pruebas realizadas, los
valores codificados y los experimentales utilizados para cada una de las 15
pruebas del EHTr 5. En la Tabla C4 se pueden ver los resultados

experimentales conseguidos al aplica este disefio:

Tabla C.4 Pruebas realizadas con el disefio Doehlert para tres factores

Valores experimentales Respuesta experimental
Pruebas X1 (Abs.) Xz (H20;) X3 (Fe®") Absorbancia final
(UA) (mg/L) (mg/L)
1 0.290 270 4 0.042
2 0.430 270 4 0.095
3 0.360 450 4 0.027
4 0.360 330 5 0.058
5 0.150 270 4 0.000
6 0.220 90 4 0.051
7 0.220 210 3 0.026
8 0.360 90 4 0.100
9 0.360 210 3 0.074
10 0.220 450 4 0.000
11 0.290 390 3 0.019
12 0.220 330 5 0.000
13 0.290 150 5 0.068
14 0.290 270 4 0.045
15 0.290 270 4 0.038
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El analisis de los resultados obtenidos en el disefio Doehlert se realizé con el
programa informatico STATGRAPHICS® Centurion XVI de StatPoint
Technologies, U.S.A. Se utiliz6 la metodologia multifactorial ANOVA (Andlisis
de la Varianza) para la estimacién de los principales parametros estadisticos de

bonanza del modelo.

El modelo obtenido se ajusta linealmente a la siguiente recta, con un valor de R?
de 0.9901:

y = 0.0417 + 0.0465x, + 0.0370x%, + 0.0014x; + 0.0058x; + 0.0018x; — 0.0032x3

(C.2)
— 001273 %, + 0.0106x;, — 0.0071x,%x3

Para el estudio de la significancia estadistica de cada variable independiente se
compara su cuadrado medio contra un estimado del error experimental (p-
valor), el cual deber ser menor que 0.5 para que indique un nivel de confianza
del 95%. En la Tabla C.5 y en la Figura C.2 se observan los resultados obtenidos

en este disefio:

Tabla C.5 Anélisis de varianza para absorbancia final

Fuente Suma de cuadrados | Gl | Cuadrado medio | Razén-F | Valor-P
A: Abs. Inicial 0.008649 1 0.008649 275.15 0.0000
B: H2O2 0.00546133 1 0.00546133 173.74 0.0000
C: Fe(ll) 0.00000834002 1 0.00000834002 0.27 0.6284
AA 0.0000408333 1 0.0000408333 1.30 0.3060
AB 0.000121 1 0.000121 3.85 0.1070
AC 0.0000676504 1 0.0000676504 2.15 0.2023
BB 0.00000403333 1 0.00000403333 0.13 0.7348
BC 0.0000300196 1 0.0000300196 0.96 0.3733
cC 0.000013346 1 0.000013346 0.42 0.5434
Error total 0.000157167 5 0.0000314333
Total (corr.) 0.0145257 14
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Figura C.2 Diagrama de Pareto para Absorbancia final

Los valores de P demuestran la significatividad de la absorbancia inicial y del
peréxido de hidrégeno en la respuesta final buscada (absorbancia final) lo que
verifica la importancia que se le ha otorgado a estos dos factores (7 niveles y 5
niveles respectivamente) en la implantaciéon del disefio. La concentracion de Fe
(I) como se esperaba no resulto significativa; en cuanto a las interacciones entre

las distintas variables se observé que no presentan valores relevantes.

Se busc6 optimizar el disefio para alcanzar una respuesta minima, es decir, un
valor de absorbancia final cercano a 0.010 UA que se establecié como valor de
referencia para la posible reutilizacion de los efluentes. Este valor se obtuvo a
partir de la ecuacién (C.2 , considerando que de los dos factores significativos
sOlo se puede modifica la concentraciéon de peréxido de hidrégeno (buscando la
6ptima) ya que la absorbancia inicial depende directamente del efluente a
tratar. El valor obtenido fue cercano a 110 mg/L de H2Oz. Este valor se utiliz6

en el tratamiento de los EHTr 7 y EHTr 8 en planta piloto solar.
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