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Resumen

En este trabajo se explord la actividad en remocion de color de soluciones acuosas de colorantes
usando solidos nanoparticulados: la ferrita Mn-MAG, siendo MAG magnetita, HEM-Mn-MAG (con
0,74 % p/p de Hematin inmovilizado sobre la ferrita por acoplamiento con glutaraldehido) y CITMDS.
Este es un fluido de nanoparticulas de maghemita (y-Fe,O3) de concentraciéon 10 g/L y un tamatio
aproximado de particulas de 9 nm. Se utilizaron como colorantes modelo Naranja II (N-II) y Rojo de
Alizarina S (o RAS).

Los colorantes tipos azoicos como N-II son mas resistentes que los antraquinoicos como el RAS a
la remocion oxidativa. CITMDS fue muy efectivo para remover concentraciones bajas de RAS. Los
resultados demostraron la capacidad de HEM-Mn-MAG para decolorar completamente una solucién
con 62.5 mg/L de N-II a pH 11 mientras que CITMDS5 alcanzé la mitad de esa conversion para las
mismas condiciones. Los mejores resultados para la eliminacion de color en soluciones mezclas de N-
IT y RAS se obtuvieron con Hem-Mn-MAG. Mn-MAG no es activo para remover N-IL

Abstract

In this work the activity of color removal from aqueous dyed solutions using nanoparticulate solids
was explored: the Mn-MAG ferrite, being MAG magnetite, HEM-Mn-MAG (with 0.74% w/w of
Hematin immobilized on the ferrite by coupling with glutaraldehyde) and CITMDS. This is a
nanoparticle fluid of maghemite (y-Fe,O3) of concentration 10 g/L and an approximate particle size of
9 nm. Orange II (N-II) and Alizarin S (or RAS) were used as colorants.

Azo dyes such as N-II are more resistant than anthraquinones like RAS to oxidative removal.
CITMDS5 was very effective removing low concentrations of RAS. The results demonstrated the
ability of HEM-Mn-MAG to completely decolorize a solution with 62.5 mg /L of N-II at pH 11 while
CITMDS reached half of that conversion for the same conditions. The best results for color removal in
solutions mixtures of N-II and RAS were obtained with Hem-Mn-MAG. Mn-MAG is not active to
remove N-II.
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Introduccion

La industria textil es una de las mayores industrias a nivel mundial y es una parte importante de la
economia de muchos paises. En el proceso de fabricacion se utiliza un enorme nimero de productos
quimicos y se consumen grandes cantidades de agua (alrededor de 200 litros por cada kilogramo de
producto), lo que trae aparejado como consecuencia la generacion de grandes volumenes de efluentes
de diversa y compleja composicion. Debido a estas caracteristicas, resulta menester el correcto
tratamiento de los mismos a fines de liberarlos con el menor riesgo de generar tanto un impacto
ambiental como un dafio a la salud de los organismos vivos. Respecto a los compuestos utilizados en
la etapa de tefiido, causantes del cromatismo en los efluentes de este tipo, se ha demostrado que
pueden bioacumularse y hasta presentar un potencial riesgo carcinogénico y mutagénico. Luego de la
mencionada etapa el efluente cuenta con una alta demanda tanto quimica como bioquimica de oxigeno
a causa de los colorantes (alrededor del 15 % de aquellos utilizados para el proceso de tincion pasan a
formar parte del efluente) y auxiliares de tefiido, un pH alcalino y temperaturas cercanas a los 30° C,
asi como una elevada coloracion. Cabe mencionar que el efluente generado en ésta etapa representa el
65% del efluente global y los colorantes que mas impacto ambiental poseen son aquellos solubles, ya
que los insolubles pueden eliminarse facilmente [1]. Estos colorantes se disefian para ser altamente
resistentes, incluso a la degradacion microbiana, por lo que son dificiles de eliminar en las plantas de
tratamiento convencionales donde los métodos de tratamiento por excelencia son los bioldgicos. La
utilizacion de particulas magnéticas a base de 6xidos de hierro aplicada a la remediacién ambiental es
una propuesta de avanzada, considerando la creciente demanda hacia un suministro limitado como lo
es el agua limpia, siendo necesario el desarrollo de tecnologias capaces de proporcionar medidas de
tratamientos de efluentes mucho mas rapidas, limpias y accesibles.

Uno de los procesos de oxidacion avanzados que han resurgido en los tltimos 5 afios son aquellos
basados en catalizadores Fenton heterogéneos, magnéticos. Estos catalizadores consisten en un sélido
a base de un 6xido de hierro magnético en combinaciéon con agua oxigenada como oxidante. En este
periodo también se ha explorado el uso de material nanoparticulado, debido a que estos poseen sus
caracteristicas diferentes al los material micro o macroparticulado.

Se supone que la interaccion del agua oxigenada con la superficie del solido cataliza la activacion

de la misma, mientras que en presencia de un compuesto fenolico, se generan radicales fenoxido.
Estos radicales fendxido pueden reaccionar de distintas maneras: por acoplamiento o por degradacion
con otros radicales. El mecanismo de reaccidon se encuentra en estudio, pero se ha establecido que la
actividad no proviene del hierro disuelto por el fendmeno conocido como “leaching”, sino que esta
relacionada a la superficie de los 6xidos. El fendmeno de disolucién parcial de iones ferroso y férrico
tiene lugar dependiendo del pH y la estructura superficial de la nanoparticula [2].
Es por esto que la utilizacion de s6lidos magnéticos a base de hierro como biomiméticos enzimaticos
para generar productos de oxidacion avanzada capaces de degradar los colorantes sin necesidad de
acondicionar el pH como en el caso del reactivo de Fenton, sumado a su capacidad magnética que
permite su extraccion facilmente por un iman, asi como la posibilidad de ser reutilizados resulta en
una atractiva apuesta tecnologica.

Para llevar a cabo el objetivo planteado se decidi6 utilizar al colorante Rojo de Alizarina S (RAS)
como representante de los colorantes antraquinonicos, un solido amarillento de formula molecular
C14H;NaO;S y peso molecular de 342,26 g, altamente soluble el agua y con una coloraciéon en funcion
del rango de pH que oscila de amarillo a pH 3,5 a rojo a pH 6,5 y de anaranjado a pH 9,4 a violeta a
pH 12 y es ampliamente utilizado y sintetizado mediante la sulfonacidon de alizarina que es un
colorante natural obtenido del arbusto Rubia tinctorium [3]. En el caso de los colorantes de tipo azoico
los seleccionados fueron Naranja II (N II) y Mordant Orange I (MO-I). El primero de ellos se presenta
como un solido de color anaranjado de formula molecular C;¢H;;N,NaO,S y peso molecular de 350.32
g, soluble el agua y con una coloracién en funcion del rango de pH que oscila de &mbar a naranja en el
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rango de pH 7,4-8,6 y de naranja a rojo en el rango 10,2-11,8 [3]. El Mordant Orange I es un polvo de
color ocre y con formula molecular C,3HgN;05 con un peso molecular de 287,23 g. Es soluble en agua
y su coloracion varia de amarillo a pH 10 a anaranjado-rojizo a pH 12,1.

Experimental

Reactivos y Métodos

Se utilizé H,O, 30 % (m/m), Anedra; buffer pH 7,Cicarelli; buffer pH 9, Biopack; buffer pH 11,
Laboratorios Olivieri; acido sulfurico 96-97% (p/p), Merck; acido sulfirico 98% (p/p), Anedra;
solucion de glutaraldehido al 25 % (p/v) en agua destilada y agua destilada (AD) (pH 5, determinado
mediante papel indicador) obtenida en el laboratorio.

En cuanto a los so6lidos utilizados como catalizadores la ferrita Mn-MAG fue sintetizada por Dra.
Fernanda Horst [4]. En base a trabajos previos del grupo [5], en este trabajo se inmovilizé hematin o
HEM (un biomimético de la enzima peroxidasa y catalasa) en la ferrita Mn-MAG, utilizando
glutaraldehido como acoplante. Se gener¢ asi el s6lido HEM-Mn-MAG (con 0,74 % p/p de HEM).
CITMDS es un fluido de nanoparticulas de maghemita (y-Fe,O3) de concentracion 10 g/L y un
tamafio aproximado de particulas de 9 nm, proporcionado por el Dr Gustavo Marchetti y preparado
segun un procedimiento de descomposion térmica de una sal organometalica de Fe. Posteriormente la
suspension de nanoparticulas en hexano se tratd con acido citrico para estabilizarlas en medio acuoso
y se empled en forma comparativa. Se utiliz6 hematin no soportada como sistema modelo.

La figura 1 muestra las estructuras de los 2 colorantes.

SO4Na

0 OH,

/L\\ = ..-"{}HE

Z—=

a) b)

Figura 1-Estructura de a) Rojo de Alizarina S (RAS) y b) Naranja II (N-11I)

Las experiencias se realizaron a temperatura ambiente, en viales de 10 ml y con agitaciéon
magnética en una primera instancia. Fue evidente que las particulas magnéticas sufrian una sustancial
degradacion con el impacto mecanico del iman, por lo que se utilizaron las propiedades magnéticas de
las particulas de los solidos cataliticos, evitando la presencia de la barra agitadora, sometiendo a la
solucion al efecto de un equipo simple con agitacion magnética. Esta modalidad resultd ser exitosa
para disminuir sustancialmente la disolucion de los sélidos cataliticos y lograr la homogeneidad
necesaria en la suspension

Las soluciones de trabajo de colorantes se prepararon a partir de la solucion madre realizada para la
determinacion de los espectros preliminares para la calibracion correspondiente. El tiempo de reaccion
en la totalidad de las experiencias fue de 120 minutos. A fines de obtener los resultados se realiza
inicialmente una soluciéon de 5 mL de volumen final de la cual se toma una alicuota de un mililitro y
de ésta manera los 4 mL restantes se utilizan en la reaccion. Ademas a los 60 y 120 minutos se extraen
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nuevamente alicuotas de 1 mL. Todas las alicuotas se diluyen a la cuarta parte con el buffer
correspondiente y se realizan los espectros UV-Visible utilizando como blanco de reaccion el buffer
empleado en las reacciones. Las longitudes de onda donde se midi6 la absorbancia fueron las
determinadas en los espectros preliminares. 335 y 520 nm para RAS, 310 y 485 nm para N-1I y 375
nm para MO-L

Las condiciones testeadas fueron

-para RAS, pH 7 y 11,10 mg de soélido, 0,1 mg de HEM, [H,0,]=20 u 80 mM, [RAS]=62,5;125 y 250
mg/L

-para N-II pH 3, 7,9 y 11, 10 mg de s6lido, 0,1 mg de HEM, [H,0,]=20 u 80 mM, [N-I1]=62,5;125 y
250 mg/L

Estructuras més complejas como la del Mordant Orange-I, con un grupo nitro en vez de sulfénico y
con sustituyentes carboxilico e hidroxi en para y meta del benceno fueron muy resistentes a la
oxidacion.

Se realizaron experiencias de reuso (hasta 5 veces) con Mn-MAG en eliminacion de 62,5 mg/L y
125 mg/L de RAS.

Se evalu6 la performance de todos los solidos en la eliminacion de color en soluciones mezcla de
62.5 mg/L de RAS y 62.5 mg/L de N-II, a pH 11. En estas experiencias se agreg6 la mitad del sélido a
tiempo inicial y luego el resto a los 60 minutos de reaccion. Dependiendo de la masa de catalizador
utilizada y de la concentracion de agua oxigenada se denominan RN y con distintas siglas segiin
corresponda.

Resultados y discusion
-RAS

Los resultados para este colorante se obtuvieron a 520 nm y luego de 120 minutos de reaccion (ver
Tabla 1).

Tabla 1-Remocion de RAS de sistemas modelo con distintos s6lidos magnéticos y hematin

Solido Sélido (mg) [H,O,] mM | Buffer pH | RAS (mg/L) % Conversion
10 80 7 62,5 18
Mn-MAG 10 80 7 125 32,6
10 80 7 250 25,1
HEM-Mn-MAG 10 20 11 62,5 36,8
10 20 11 62,5 52,4
CITMD5 10 20 11 125 59,8
10 20 11 250 71,9
Hematin 0,1 20 11 62,5 88,6

-N-1I

Los resultados para este colorante se presentan en la tabla 2. La longitud de onda seleccionada
para los célculos de conversion fue 485 nm.
Es interesante destacar que para HEM-Mn-MAG el contenido de HEM de 10 mg de sélido es
0,074mg. Al comparar con hematin pura (0,1 mg) HEM en Mn-MAG tiene alta actividad en decolorar
una solucion de 62.5 mg/L de N-II. Existe un impacto negativo en la conversion al aumentar la
concentracion de N-II, indicando un potencial efecto inhibidor del colorante a concentraciones altas.
Para HEM-Mn-MAG el contenido de HEM de 10 mg de so6lido es 0,074mg. Al comparar con hematin
pura (0,1 mg) HEM en Mn-MAG tiene alta actividad en decolorar una solucion de 62.5 mg/L de N-IL
Existe un impacto negativo en la conversion al aumentar la concentraciéon de N-II, indicando un
potencial efecto inhibidor del colorante a concentraciones altas.
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Tabla 2-Remocion de N-II con distintos so6lidos magnéticos y hematin

Sélido Sélido (mg) | [H,0,] ,mM B:ger (lﬁ;i) % Conversién N-I
10 80 7 250 2,0
10 80 9 62,5 0
Mn-MAG 10 80 9 250 2.1
10 20 3 62,5 0
10 80 3 62,5 0
10 20 11 62,5 100
HEM-Mn-MAG 10 20 11 125 414
10 20 1 250 13,8
10 20 11 62,5 26,8
20 20 11 62,5 16,5
CITMDS 10 20 1 62,5 332
20 40 11 62,5 37,8
Hematin 0,1 20 11 62,5 95,2

En el caso del CITMDS el fendmeno de agregacion se agrava con el aumento de la concentracion de
nanoparticulas de 10 a 20 mg. El fendémeno de desactivacion debido a alta concentracion de radicales
aumenta al aumentar la concentracion del catalizador, generando menor conversion final.

Al evaluar la performance de los catalizadores en mezclas de colorantes, se analiz6 la disminucion
de la absorbancia a los 60 minutos y luego se agregd catalizador y H,0O, adicional. La alta
concentracion de colorantes y/o la de H,O, se correlaciona con la generacion de radicales que pueden
tener efectos negativos en la actividad. El catalizador agregado luego de 60 minutos interactiia con una
solucion diferente en composicion que la solucion inicial, aumentando la conversion final. A fines de
comparar la eficacia de eliminacion de coloracion en la mezcla de 62.5 mg/L de RAS y 62.5 mg/L de
N-II, a pH 11 y luego de 120 min con HEM-Mn-MAG en distintas condiciones se presentan los
resultados considerando disminucion de la absorbancia a 260 nm en la Tabla 3.

Tabla 3-Resultados en reduccion de color para HEM-Mn-MAG (1) y H,O, (2) en mezclas de RAS y N-II con
62,5 mg/L cada uno y pH 11 a diferentes condicionesA, B-1=10 mg,2=20 mM C,D-1=20mg,2=20 mM,E-1=10
mg,2=40 mM, E-1=10mg, 2=10mM

Condiciones % reduccion Absorbancia 260 nm mg cat [H,0,], mM % adicion al
60 min 120 min inicio de sdlido
M H202
A 22,5 25,2 10 20 50
B 32,8 40,4 10 20 75
C 31,5 40,4 20 20 50
E 18,5 35,2 20 20 75
D 26,6 37,1 10 40 75
F 12,7 28,4 10 10 75

La Tabla 4 muestra los resultados para 60 y 120 minutos de reaccion.
Tabla 4-Resultados en la remocion de RAS (62.5mg/L), a pH7, con [H,0,]=80 mM con 10 mg Mn-MAG.

Conversion utilizando absorbancia a 335 nm
Tiempo (min) Inicial ler reuso 2do reuso 3er reuso 4to reuso 5to reuso
60 31,1 30 34,5 26,8 27,3 22,5
120 30,6 39,8 50,6 40,5 42,9 39,1

La figura 2 muestra la eficiencia del sistema en eliminacion de 62.5 mg/L de RAS.
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La Tabla 5 muestra los resultados para similares
condiciones pero 125 mg/L de RAS. La figura 2 muestra que
Mn-MAG es muy eficiente en la eliminacion de 62.5 mg/L de
RAS.

-

@ In1c1al 60 min - 120 min
. | Figura 2-Eliminacion de 62,5 mg RAS/L con Mn-MAG
“ — - F

RAS (125 mg/L), a pH7, con [H,0,]=80 mM, 10 mg Mn-MAG, pH 7.

Conversion utilizando absorbancia a 335 nm
Tiempo (min) Inicial ler reuso | 2do reuso | 3er reuso | 4to reuso | Sto reuso
60 35,1 30,6 21,6 27,6 19,8 19,3
120 43,7 42,4 35,8 39,1 33,9 33,8

El aumento de conversiéon de RAS en el tercer reuso se asigna a la activacion de la superficie
debido al contacto continuado con perdxido de hidrégeno y radicales originados de las reacciones
anteriores. Este fenomeno se encuentra en el segundo reuso para 62.5 mg/L de RAS y en el tercer
reuso para 125 mg/L de RAS.

Los resultados para primer reuso en las condiciones B (Tabla 3) para mezcla de colorantes
mostraron que la conversion disminuyo de 40,4 a 18,6 en las mejores condiciones encontradas. Las
experiencias de reutilizacion de solidos en los ensayos en las cuales se realizan agregados secuenciales
resultan inapropiados y poco reproducibles ya que conllevan la extraccion del solido, su secado,
reacondicionamiento, fraccionado y luego reuso, aun cuando la separacion es simple.

Al analizar al colorante antraquinoénico a concentraciones de 62,5 mg/L resultd de gran eficacia el
CITMDS, pudiendo considerarse una buena alternativa frente al hematin soluble y soportado. Otro de
los aspectos a destacar es la capacidad de reutilizacion de Mn-MAG, que no solo se mantuvo
practicamente estable en los resultados obtenidos sino que también aumentd su eficacia respecto a la
primera utilizacion

Los resultados con N-II demostraron la capacidad de Mn-MAG-HEM para decolorar completamente
una solucion de baja concentracion de colorante. Se encontraron resultados comparables con el
hematin puro, mientras que CITMDS5 solo alcanzé la mitad de la conversion alcanzada por éstos
ultimos. Este colorante es resistente a la accion de Mn-MAG.

Conclusiones

Los colorantes tipos azoicos como N-II son mas resistentes que los antraquinoicos como el RAS a la
remocion oxidativa. CITMDS fue muy efectivo para remover concentraciones bajas de RAS. Los
resultados demostraron la capacidad de HEM-Mn-MAG para decolorar completamente una solucion
con 62.5 mg/L de N-II a pH 11 mientras que CITMDS5 alcanzé la mitad de esa conversion para las
mismas condiciones. Los mejores resultados para la eliminacion de color en soluciones mezclas de N-
II'y RAS se obtuvieron con Hem-Mn-MAG. Mn-MAG no es activo para remover N-II.
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