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RESUMEN:

En el presente trabajo se hacen uso de los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs) en
el tratamiento de soluciones sintéticas de fenol en condiciones proximas a la
neutralidad, y usando concentraciones operativas en el rango de 200-800 mg/L de
contaminante aproximadamente. Como requisito basico para considerar un proceso de
tratamiento eficiente en la eliminacién de compuestos recalcitrantes se hace necesario:
la eliminacion total del contaminante problema o la reduccion de su concentracion a un
nivel tal que posibilite su descarga a una planta de tratamiento de aguas residuales sin
provocar efectos negativos en el desempefio de los microorganismo presentes; la
eliminacién de los subproductos de degradacion que puedan presentar un efecto toxico
sobre los sistemas biologicos convencionales y finalmente la eliminacién de los
reactivos empleados para el tratamiento que puedan causar algun nivel de inhibicion en
sistemas bioldgicos de postratamiento. (Inhibidores de aceptores de electrones por
ejemplo, como es el caso del H,0,).

Se seleccionaron dos Procesos Avanzados de Oxidacién: Los procesos asistidos con
radiacion solar con reactores solares CPC y un proceso de tipo electroquimico. Los
procesos estudiados garantizaron la remocion del contaminante problema, pero sélo los
procesos asistidos con radiacion solar mediados con Ferrioxalato-H,O, garantizaron un
efluente que cumpliera con las restricciones mencionadas con anterioridad. Los
procesos asistidos con FeOx-H,0, alcanzaron mineralizaciones superiores al 83% como
promedio, en reactores tipo batch en condiciones estancadas y de flujo cerrado para
diferentes volumenes de muestra tratada.

Adicionalmente se estudiaron los procesos fotoasistidos tipo foto Fenton usando como
fuente de catalizador Fe** y Fe° (hierro cero valente) en el tratamiento de soluciones
sintéticas de fenol de 500 mg/L a pH acido en reactores batch operando en condiciones
estancadas y en flujo cerrado respectivamente. En los casos estudiados se logré un
efluente con grados de mineralizacion superiores al 98% después de una hora de
tratamiento.

Para el caso del tratamiento electroquimico con electrodos DSA de soluciones sintéticas
de fenol de 100 mg/L, se logrdé remover el contaminante objetivo después de 5h de
tratamiento usando un electrodo de Ti/SnO; en un reactor tipo filtro prensa. El electrodo
de Ti/TaOx, bajo las mismas condiciones operativas estudiadas fue incapaz de remover
el fenol presente aln después de 5h de tratamiento.

Finalmente, se aplicaron los procesos fotoasistidos con FeOx-H,0, y foto Fenton (Fe®)
en reactores CPC de flujo cerrado en el tratamiento de un lixiviado maduro de relleno
sanitario. Para los procesos estudiados, se lograron remociones superiores al 56% en el
color, expresado como una reduccion en la absorbancia a 500 nm del lixiviado durante
la primera hora de tratamiento y tasas de mineralizacion superiores al 28% después de
2h de tratamiento.

Palabras clave:
CPC, DSA, Estancado, Fenton, Ferrioxalato, Flujo cerrado, Radiacion Solar.
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INTRODUCCION:

La problemética de la contaminacion del agua a nivel mundial es un hecho bastante conocido
debido a los graves casos reportados en los ultimos veinte afios. También son ampliamente
conocidas las limitaciones manifiestas de los procesos instalados en la actualidad para la
depuracion de las aguas residuales de tipo industrial e inclusive urbano, debido a la presencia de
sustancias altamente complejas que en un principio no pueden ser degradadas por
microorganismos.

Por tal motivo surge la necesidad de la aplicacion de nuevas tecnologias, capaces de operar de
manera independiente o conjunta (sistemas hibridos) para el tratamiento de compuestos
recalcitrantes. En éste punto, los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs) representan una
alternativa interesante debido a la capacidad casi indiscriminada de degradar la materia organica
a través de especies altamente oxidantes como los radicales HO®, los cuales pueden ser
generados de manera eficiente por métodos: electroquimicos, sonoquimicos, fotoquimicos
asistidos con radiacion UV artificial o radiacion solar natural, etc., en medios homogéneos y
heterogéneos, en condiciones de acidez o basicidad. Otra ventaja inherente a éste tipo de
tecnologias es la generacion de un efluente mineralizado o por lo menos biocompatibilizado y
con una minima produccién de residuos al final del proceso de tratamiento.

Dentro de éste grupo de tecnologias se encuentra los procesos tipo Fenton (convencionales o
fotoasistidos), que de manera eficiente logran eliminar compuestos biorecalcitrantes que serian
de otra manera imposibles de tratar en sistemas biolégicos naturales o artificiales. Las ventajas
del método son varias: el Fe (I1) es abundante y no tdxico, el peroxido de hidrégeno es facil de
manejar y ambientalmente benigno. No se forman compuestos clorados como en otras técnicas
oxidantes, y no existen limitaciones de transferencia de masa por tratarse de un sistema
homogéneo. Los sistemas Fenton presentan como limitacion la necesidad de operar en
condiciones de acidez y un cambio en la misma produce efectos negativos en la eficiencia
debido a la poca solubilidad de los iones Fe(l11) generados en el tratamiento. Como alternativa a
los procesos foto Fenton, el sistema tipo Ferrioxalato permite una ampliacién del intervalo de
operacién (pH) hasta condiciones proximas a la neutralidad debido a la complejacion del hierro-
oxalato. Ademas, estos complejos presentan una fuerte absorcion a longitudes de onda
superiores a los 300nm, garantizando un mejor aprovechamiento del espectro solar.

El presente trabajo se orienta a la bisqueda de un principio de solucién para la problematica de
las aguas residuales industriales con cargas medianas-altas de contaminantes. Para lograr este
objetivo se buscara a partir del tratamiento de un compuesto de referencia como el fenol, la
determinacion de las condiciones operativas de procesos fotoasistidos mediados con FeOx-H,0,
en condiciones proximas a la neutralidad que garanticen la mineralizacion o
biocompatibilizacion del efluente tratado. Adicionalmente se estudia y compara la eficiencia en
la remocién de fenol con procesos electroquimicos operando en flujo cerrado con electrodos
dimensionalmente estables (DSA).

La tesis esta organizada en cinco capitulos. En el capitulo uno se hace una breve introduccién a
los procesos de tratamiento de aguas residuales industriales (convencionales y avanzados) y se
muestran las ventajas y desventajas de cada uno de ellos, teniendo como objetivo final un
analisis de aplicabilidad al tratamiento de aguas residuales fendlicas. Igualmente se busca
presentar de manera breve el proceso de gestion de las aguas residuales (industriales y
domeésticas) en México y el efecto que éstas causan sobre el entorno.

En el capitulo dos se definen las metas del trabajo y la metodologia de investigacion, para
garantizar la seleccién de una alternativa de tratamiento aceptable desde el punto de vista
técnico, econémico y ambiental.



En el capitulo tres se presentan las técnicas analiticas usadas para el seguimiento del compuesto
organico seleccionado (fenol) asi como sus productos de degradacion principales: acidos
carboxilicos, quinonas y benzoquinonas. Asimismo, el capitulo incluye la descripcion de los
reactores utilizados y la secuencia experimental empleada durante las pruebas fotocataliticas y
electroquimicas.

El capitulo cuatro esta dedicado a la presentacién y discusion de los resultados obtenidos para el
tratamiento de soluciones sintéticas de fenol mediante procesos avanzados de oxidacion de tipo
fotoquimico y electroquimico.

Finalmente, en el capitulo cinco se presenta un ejemplo de aplicacion para los procesos de
fototratamiento estudiados en los capitulos anteriores. La matriz de trabajo seleccionada fue un
lixiviado maduro, generado en un tiradero de basura ubicado en Temixco, Morelos.



ABREVIATURAS, ACRONIMOS Y SIMBOLOS

A: Area [L?].
AH: Acidos hiimicos.
AF: Acidos falvicos.
BPC: Bifenilo policlorado.
C: Carbono.
°C: Grado centigrado.
CCP: Colector Cilindro Parabodlico.
CIEMAT: Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnol6gicas.
COD: Carbono orgénico disuelto [mg C/L].
CONAGUA: Comision Nacional del Agua.
COT: Carbono orgénico total [mg C/L].
Cov: Compuesto Orgéanico Volatil.
CPC: Colector parabdlico compuesto.
CT: Carbono total [mg C/L].
DSA: Dimensionalmente Estable.
DBO:s: Demanda bioldgica de oxigeno a 5 cinco dias. [mg O,/L].
DQO: Demanda quimica de oxigeno [mg O»/L].
EC: Potencial Estandar de Electrodo [V].
Ecelda: Potencial de celda.
ENH: Electrodo Normal del Hidrégeno.
F: Constante de Faraday 96500 [C/mol]
g: gramo.
C: Cromatografia de gases.
h: Hora.
ICA: indice de Calidad del Agua.
HPLC: Cromatografia Liquida de Alta Resolucion.
HU: Huminas.
INE: Instituto Nacional de Ecologia.
k: Constante de velocidad.
kg: Kilogramo.
L: Litro.
m: Metro.
M: Concentracion molar [mol/L].
MS: Espectrofotometria de masas.
N: Normalidad [Equivalente gramo/L]
nm: Nan6metro
OR: Osmosis Inversa.
PAO: Procesos Avanzado de Oxidacion.
PM: Peso molecular [g/mol].
ppm: Particulas por millén [mg/L]
PROFEPA: Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente.
PSA: Plataforma Solar de Almeria.
R%: Coeficiente de correlacion.
S: Segundo.
SEMARNAT: Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales.
SSV: Sélidos Suspendidos Volatiles.
TRH: Tiempo de retencién hidraulica [t].
uv: Radiacion ultravioleta.
UVe: Radiacion ultravioleta Global.
V: Voltio.
V: Volumen [L?].

W: Vatio.



CAPI'TU LO 1

PROCESOS DE TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES.

El objetivo de este capitulo es hacer una breve introduccién a los procesos de tratamiento de
aguas residuales industriales (convencionales y avanzados) y mostrar las ventajas y
desventajas de cada uno de ellos, teniendo como objetivo final un analisis de aplicabilidad al
tratamiento de aguas residuales fendlicas. Igualmente se busca presentar el proceso de
gestion de las aguas residuales industriales y domésticas en México y el efecto que éstas
causan sobre el entorno, el panorama sugiere la implementacién de procesos avanzados de
tratamiento para cumplir con la normatividad ambiental vigente sobre calidad del agua.

Debido a la incapacidad manifiesta de los procesos bioldgicos convencionales en el
tratamiento de efluentes industriales complejos, los procesos avanzados se proyectan como
una alternativa viable para la remocion (mineralizacién) o biocompatibilizacién de
compuestos organicos toxicos.

En este punto, los procesos fotocataliticos muestran un gran atractivo debido a: su bajo
costo, gran potencialidad dentro de la republica, y al bajo impacto causado sobre los
recursos naturales, al ser en principio una tecnologia no intensiva en el consumo de energia
generada a partir de fuentes antropogénicas.



1. INTRODUCCION A LA PROBLEMATICA AMBIENTAL

1.1 MANEJO DE RESIDUQOS PELIGROSOS

La ignorancia acerca de las implicaciones de arrojar los residuos por doquier sin ningun control,
ha tenido como consecuencia situaciones graves de contaminacidén ambiental, sobre todo en los
paises o regiones mas industrializados (o en vias de desarrollo). Lo anterior ha traido consigo
grandes costos desde la perspectiva de la pérdida de la capacidad de los suelos de sustentar los
procesos de degradacion de la materia orgénica por la destruccion de los organismos encargados
de ello, asi como de su fertilidad, o bien desde la perspectiva del deterioro de la calidad del agua
en las fuentes de abastecimiento subterrdneas o superficiales. A esos costos se suman los del
monitoreo de contaminantes para determinar la magnitud del problema y priorizar las acciones
de remediacion, asi como los derivados de dichas acciones (INE-SEMARNAP, 1999).

No menos importantes han sido los costos que ha representado la evacuacion e indemnizacion a
poblaciones que inadvertidamente se asentaron sobre entierros de residuos peligrosos sélidos o
liquidos, conteniendo compuestos organicos toxicos, depositados inadecuadamente en sitios no
autorizados, como sucedi6 en Love Chanel, en Estados Unidos o en Lekerkerk, Holanda. A los
ejemplos citados se suman los casos desafortunados de intoxicacion humana ocurridos en Japén,
tanto por la descarga a la bahia de Minamata de residuos industriales conteniendo mercurio, que
fueron bioacumulados por los peces e intoxicaron a los que los consumieron, como por la
descarga a un rio de residuos mineros conteniendo cadmio, lo que contaminé cultivos de arroz y
provocd el envenenamiento de quienes se alimentaron con él (INE-SEMARNAP, 1999).

La Agencia de Sustancias Toxicas y Registro de Enfermedades (ATSDR, por sus siglas en
inglés), creada para apoyar en la evaluacion y priorizacion para fines de limpieza, de los riesgos
relacionados con los sitios contaminados con residuos peligrosos en Estados Unidos, ha
contribuido a recopilar y analizar de manera sistematica y ponderada la informacion disponible
sobre los posibles efectos en la salud derivados de la contaminacion de dichos sitios. La razon
gue motivé esta iniciativa, es el hecho de que los Estados Unidos es el pais que genera la mayor
cantidad de residuos peligrosos, la cual equivale aproximadamente a 275 millones de toneladas
anuales y que ha identificado alrededor de 38,000 sitios contaminados con este tipo de residuos,
de los cuales 1,407 se encuentran en la lista nacional de sitios prioritarios para ser objeto de
acciones de remediacion, mediante la utilizacién de los recursos financieros del superfondo. Se
ha calculado que para el afio 2020, el 20 6 25 por ciento de los costos de proyectos ambientales
en ese pais, estara destinado a acciones de remediacion que representaran un gasto equivalente
al 0.5 por ciento de su producto interno bruto (INE-SEMARNAP, 1999).

El 41 por ciento de los 1,287 sitios incluidos en la base de datos HazDat, corresponden a lugares
abandonados de dep6sito o tratamiento de residuos como basureros a cielo abierto y rellenos
sanitarios mal construidos u operados; el 33 por ciento son instalaciones de fabricas
abandonadas y los incluidos en la categoria de “otros” comprenden cuerpos de agua
contaminados, tales como pozos de abastecimiento o lagos. Las 10 sustancias consideradas
como prioritarias por el superfondo y mas frecuentemente encontradas en los sitios
contaminados aparecen listadas en la tabla 1 (INE-SEMARNAP, 1999).

Una estimacion realizada por la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus siglas en
inglés), indica que alrededor de 41 millones de personas viven a una distancia de 6.5 km de
1,134 sitios contaminados por el manejo inadecuado de residuos peligrosos clasificados como
prioritarios (INE-SEMARNAP, 1999).



Tabla 1. Sustancias prioritarias y mas frecuentemente encontradas en los sitios contaminados con
residuos peligrosos en Estados Unidos.

Frecuencia de presencia en

Rango Sustancia sitios contaminados (%0)
1 Plomo Plomo (79)
2 Arsénico Arsénico (68)
3 Mercurio metélico Tricloroetileno (66)
4 Cloruro de vinilo Benceno (64)
5 Benceno Cromo (57)
6 Cadmio Cadmio (52)
7 Bifenilos policlorados Tetracloroetileno (49)
8 Cloroformo Tolueno (45)
9 Benzopireno 2-Dietilhexilftalato (43)
10 Tricloroetileno Cloruro de vinilo (41)

Fuente: Traducido de Lichtveld M.Y., Johnson B.L., Public Health Implications of Hazardous
Waste Sites in the United States. Hazardous Waste and Public Health: International Congress on
the Health Effects of Hazardous Waste. Princeton Scientific Publishing Co. Inc.. 1994, p.p.14-32.

En los estudios de salud relacionados con sitios contaminados las sustancias involucradas con
mayor frecuencia, se encuentran relacionadas en la Tabla 2. Se debe destacar que la mayoria de
sustancias consignadas en la tabla 2 corresponden a compuestos aromaticos que resultan por lo
general recalcitrantes a los sistemas de tratamiento biolégico convencionales (INE-
SEMARNAP, 1999).

Tabla 2. Sustancias involucradas en los estudios de salud relacionados con sitios contaminados.

Frecuencia (%) con la que

Sustancia .

se observo
Compuestos organicos volatiles 87%
Sustancias inorganicas 87%
Plaguicidas halogenados 50%
Hidrocarburos policiclicos 45%

Ftalatos 44.5%

Fenoles y acidos fendlicos 35%
Nitrosaminas/éteres/alcoholes 19%
Miscelaneos 17%
Radionucleidos 3%
Bencidinas/aminas aromaticas 2%

Fuente: Modificado de Lichtveld M.Y., Johnson B.L., Public Health Implications of U.S. Hazardous
Waste Sites. Hazardous Waste and Public Health: International Congress on the Health Effects of
Hazardous Waste. Princeton Scientific Publishing Co. Inc. 1994, p.p.14-32.

1.2 SITIOS CONTAMINADOS Y PASIVOS AMBIENTALES POR RESIDUOS PELIGROSOS
EN MEXICO

En los ultimos afios, se ha tomado conciencia sobre las amenazas a la salud y al ambiente por el
uso indiscriminado de las sustancias quimicas tdxicas, particularmente, aquellas de origen
sintético y que requieren tiempos prolongados para su degradacion en el ambiente, mejor
conocidas como sustancias toxicas persistentes (STP). Entre éstas se encuentran diversos grupos
de sustancias orgénicas generalmente cloradas, los compuestos polibromados y los
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP). Las propiedades tdxicas de estas sustancias



perduran durante largo tiempo en el ambiente y pueden recorrer grandes distancias antes de
almacenarse en los tejidos grasos u otros tejidos, particularmente de los humanos, peces y otros
mamiferos, ademas de que tienden a concentrarse a medida que se transmiten a través de las
cadenas troficas (Garfias y Ayala et al., 1995; Ferndndez et al., 2004). Como caracteristica
adicional se tiene que este tipo de sustancias —dada su complejidad estructural— no pueden ser
degradadas de manera eficaz por los procesos biol6gicos convencionales (aerobios-anaerobios).

En Mexico, el proceso de industrializacion ha venido avanzando y diversificandose
aceleradamente en los Gltimos cincuenta afios. Lo cual ha traido como consecuencia una
produccién creciente y variada de residuos peligrosos. La falta de infraestructura de servicios
para el manejo ambiental de los residuos peligrosos, asociada a conductas irresponsables, ha
traido consigo que gran nimero de estos residuos se viertan al drenaje, en barrancas, en
tiraderos de basura a cielo abierto o se encuentren almacenados en condiciones inapropiadas en
empresas que estan operando e incluso en instalaciones industriales o de servicios abandonadas
(Garfias y Ayala et al., 1995; INE-SEMARNAP 1999; Fernandez et al., 2004).

En el futuro, con una economia moderna y abierta al comercio internacional, el volumen
generado y su diversidad aumentaran con mayor rapidez. La produccion y el uso de estos
compuestos quimicos sintéticos se ha incrementado en forma considerable en lo que va del
siglo, en particular a partir de la década de los afios cuarenta. Se sabe de la existencia de mas de
tres millones de compuestos organicos y de la fabricacion de mas de cuarenta mil en la
actualidad (Garfias y Ayala et al., 1995; Fernandez et al., 2004).

El la Tabla 3 se describen los principales residuos peligrosos que la Profepa® ha encontrado en
los sitios en los que han sido abandonados. Mientras que en la Tabla 4 se mencionan los casos
recabados por el INE? (INE-SEMARNAP, 1999).

! PROFEPA: PROCURADURIA FEDERAL DE PROTECCION AL AMBIENTE.
WWW.PROFEPA.GOB.MX/

2 Instituto Nacional de Ecologia. www.ine.gob.mx/



http://www.profepa.gob.mx/
http://www.ine.gob.mx/

Tabla 3. Sitios abandonados e ilegales con residuos peligrosos.

Estado

Baja California

Baja California Sur

Campeche
Chiapas
Chihuahua

Coahuila

Durango

Estado de México

Guanajuato

Hidalgo

Jalisco

Morelos
Nayarit
Nuevo Leén
Oaxaca
San Luis Potosi
Sinaloa
Tamaulipas
Veracruz

Zacatecas
Total

No. de Sitios

8
2
4

17

13

15

10

10

22

10
4
8
8

9
166

Principales residuos
Solventes, metales pesados, polvo de fundicion,
aceites.
Jales, escoria de fundicion.

Aceite quemado, residuos bioldgico- infecciosos,
lodos de perforacion.

Plaguicidas, hidrocarburos, residuos hospitalarios,
solventes.

Hidrocarburos, compuestos quimicos, aceites
Gastados.

Metales pesados, jales, aceite residual,
hidrocarburos, compuestos quimicos biolégico-
infecciosos.

Hidrocarburos, insecticidas
Escorias de fundicion, bioldgico-infecciosos,
compuestos quimicos, lubricantes gastados

Aceites, metales pesados, organoclorados,
lodos, escorias de fundicidn, aceites gastados

Escorias de fundicidn, natas de pintura

Tierras de blanqueo, tetracloroetileno, lodos,
residuos de baterias, tierra contaminada con
diesel y combustible

Tambores metalicos, sin identificaciones vacios y
llenos.

Residuos hospitalarios, jales, hidrocarburos
Escoria de fundicién, aluminio, plomo, cadmio,
niquel, aceite, cianuros, hidrocarburos
Industriales peligrosos
Residuos hospitalarios, asbesto, escoria
de fundicién, niquel, lodos, botes de pintura
Envases de agroquimicos

Escoria de fundicion, aceites, arena silica,
fenoles, vacios compuestos quimicos, recipientes

Biologico-infecciosos, azufre
Jales, metales pesados, reactivos quimicos

Fuente: Profepa, Informe trianual 1995-1997, 1998.



Tabla 4. Relacién de sitios afectados por disposicidn inadecuada de residuos peligrosos.

Ubicacién

Municipio o
Delegacion

Azcapotzalco
Tijuana
Saltillo

Tultitlan
San Francisco del
Rincén

Salamanca

Tula
Guadalajara

Santa Catarina

San Luis Potosi
Coatzacoalcos
Coatzacoalcos
Tultitlan
Miguel Hidalgo

Ecatepec

Coatzacoalcos
Progreso
Cumobabi

San Luis Potosi
Monterrey

Estado

Distrito Federal
Baja California
Coahuila

México

Guanajuato

Guanajuato

Hidalgo
Jalisco

Nuevo Lebn

San Luis Potosi
Veracruz
Veracruz

México
Distrito Federal
México
Veracruz

Yucatan
Sonora

San Luis Potosi
Nuevo Leén

Descripcion

Tipo de contaminantes o residuos
peligrosos abandonados

Hidrocarburos, metales pesados y BPC’s
Plomo (Pb)
Diesel
Acido Fosfdrico, hexametafosfato,
tripolifosfato, carbonato de sodio

Cromo (Cr)

Agroquimicos y azufre contaminado con
agroquimicos. Residuos conteniendo acido
sulfarico

Catalizadores gastados (metales pesados)
Hidrocarburos

Combustéleo

Plomo (Pb) y arsénico (As)

Plomo (Pb)
Azufre liquido, aceites, solventes y lodos con
cromo
Cromo (Cr)

Hidrocarburos totales del petréleo, solventes y
metales pesados
Hidrocarburos totales del petroleo y metales
pesados
Fosfoyeso
Gasolina y diesel
Plomo y cadmio

Plomo
Plomo

Fuente: Direccidon General de Materiales, Residuos y Actividades Riesgosas, INE 1996.

1.3 CONTAMINANTES Y CUERPOS DE AGUA. SITUACION DE MEXICO

De los diversos compuestos quimicos encontrados en aguas superficiales y subterraneas, los
organicos representan el mayor riesgo por sus efectos en el ambiente y en la salud humana.
Dentro de este grupo de compuestos, los solventes industriales y los hidrocarburos arométicos
derivados del petr6leo son los mas cominmente encontrados en cuerpos de agua. Ademas existe
una gran cantidad de desechos en estado sélido, que al descomponerse y mezclarse con el agua
de lluvia, producen lixiviados. Las fuentes de contaminacion que pueden afectar los sistemas de
agua pueden ser "puntuales y no puntuales”. Se consideran fuentes puntuales a las fabricas,
refinerias, tintorerias, gasolineras, aeropuertos, tiraderos de basura, tanques enterrados, asi como
derrames que suceden al transportar compuestos quimicos. Por otro lado, como ejemplos de
fuentes no puntuales -difusas- se consideran la aplicacién de plaguicidas en zonas agricolas, los
canales de drenaje y los sistemas de tuberias para el transporte de hidrocarburos (Fernandez et
al., 2004).



Un sistema de agua subterranea se degrada cuando un compuesto orgdnico potencialmente
toxico alcanza concentraciones de varias decenas de microgramos por litro (partes por billén) o
mas. Muchos de los compuestos organicos tienen solubilidades en agua del orden de decenas y
centenas de miligramos por litro (partes por millén). Por lo tanto, sdlo se requieren pequefias
masas de estos compuestos para que se observe un efecto en los recursos de agua subterranea,
en forma de plumas de contaminacion originadas por disolucién a largo plazo, adveccion o
dispersién de los contaminantes. Los productos quimicos encontrados en agua subterranea se
originan por lo general de actividades urbanas e industriales (Garfias y Ayala et al., 1995; INE-
SEMARNAP 1999; Fernandez et al., 2004).

En México se aprovechan 340 zonas geohidroldgicas, de las que se extraen aproximadamente
30 mil millones de m® al afio, utilizandose 63% para riego, 19% para satisfacer las necesidades
de agua de 55 millones de habitantes, 13% para abastecer a la industria y el 5% lo aprovecha la
poblacién rural. En lo referente a sistemas de agua subterranea ha prevalecido la idea erronea
de que los acuiferos se encuentran protegidos de manera natural de las diversas fuentes de
contaminacion. Sin embargo, a partir de la década de los afios setenta se ha registrado, a una
tasa alarmante, la presencia de contaminantes de origen industrial, municipal y agricola en agua
subterranea (Garfias y Ayala et al., 1995; INE-SEMARNAP 1999; Fernandez et al., 2004).

1.4 GESTION DEL AGUA EN MEXICO

La mayoria de los cuerpos de agua superficial del pais reciben descargas de aguas residuales sin
tratamiento, ya sea de tipo doméstico, industrial, agricola o pecuario, lo que ocasiona grados
variables de contaminacién que limitan el uso directo del agua. A través de la Red Nacional de
Monitoreo de Calidad del Agua (RNMCA), la Comisién Nacional del Agua realiza monitoreos
al comportamiento de la calidad de las aguas superficiales. Se debe notar, que la calidad de los
cuerpos de agua condiciona el uso a que se destina el recurso y depende de las caracteristicas de
la descarga recibida (CNA, 2006).

En el 2005 se contd con 914 sitios, de los cuales 358 corresponden al componente de Red
Primaria (195 en cuerpos superficiales, 42 en zonas costeras y 121 en acuiferos), 272 a la Red
Secundaria (226 en cuerpos superficiales, 16 en zonas costeras y 30 en aguas subterraneas), 191
sitios a estudios especiales (88 en cuerpos superficiales, 47 en zonas costeras y 56 en aguas
subterraneas) y 93 sitios a la Red de Referencia Subterranea. Se cubrieron 299 cuerpos de agua
superficial en 98 cuencas, que cubre los 39 cuerpos de agua de importancia nacional, con sitios
fijos para evaluar las tendencias de cambio en el tiempo (Red Primaria), incluyendo las 14
cuencas que reciben mayor carga de contaminantes en el pais (CNA, 2006).

Para la evaluacion de la calidad del agua, actualmente la CONAGUA esta utilizando dos
pardmetros indicadores de la misma, la Demanda Bioquimica de Oxigeno a cinco dias (DBOs) y
la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). La evaluacién de la calidad del agua al afio 2005 para
la DBOs se realizd con 370 estaciones de monitoreo ubicadas en zonas con actividades de
diversos tipos en el Territorio Nacional, de las cuales se cuenta con informacion para este
pardmetro. La escala de clasificacion se muestra en la figura 1.



Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO,)

CRITERIO CLASIFICACION COLOR
mg'l
DEBO, 3 NEXCELENTE
o contaminada
3 < DBO. 6 BUEMA CALIDAD
£ Aguas superficiales con bajo contenide de materia organica biodegradable
ACEPFTABLE
6= DBO, 30 Con indicio de contaminacién. Aguas superficiales con capacidad de AMARILLD
autedepuradsn o con descargas de aguas residuales tratadas biclégicamente
CONTAMIMNADA
30 = DBO, 120 Aguas superfidales con descargas de aguas residuales crudas, principalmente

de origen municipal

FUERTEMEMTE COMNTAMIMALA
DBO, = 120 Aguas superficiales com fusrte impacto de descargas de aguas residuales
erudas municipales y no municipales

Demanda Quimica de Oxigens (DQO)
EXCELENTE

MNa contaminada

DQO 10

BUENA CALIDAD
10 < DQOC 20 Aguas superficiales con bajo contenide de materia orginica biodegradable ¥
ne biodegradable

ACEPTABLE
20 < DQO 40 Con indicio de contaminacicn. Aguas superficiales con capacidad de AMARILLD
autodepuradon o con descargas de aguas residuales tratadas biolégicaments

CONTAMIMADA
40 = DQO 200 Aguas superfidales con descargas de aguas residuales crudas, principalmente
de origen municipal

FUERTEMEMNTE COMTAMIMALA,
DQO = 200 Aguas superficiales con fusrte impacto de descargas de aguas residuales
erudas municipales y ne municipales

Figura 1. Escala de clasificaciéon de la calidad del agua. Fuente: Subdirecciéon técnica de
CONAGUA, 2006.

La informacion del indice de Calidad del Agua (ICA) para el afio 2005, indicaba que a nivel
nacional, el 42% de los casos presentaba condiciones excelentes, posibilitando su uso para
practicamente cualquier actividad; el 12% se encontraba poco contaminada, lo que restringia el
uso directo del agua en ciertas actividades; el 12% estaba contaminado y un 5% altamente
contaminado, haciendo dificil su uso directo en casi cualquier actividad (ver figura 2). Con base
en los resultados de la evaluacién de la calidad para el periodo 1974-2000, las cuencas con
mayor grado de contaminacién de agua superficial, eran las de Lerma, Alto Balsas, Bajo Bravo
y Alto Panuco. Las de menor grado eran las del Grijalva, Usumacinta y porciones de las del
Panuco y el Alto y Medio Bravo (CONAGUA, 2005).

En lo relativo a la calidad del agua subterranea, la gran mayoria de los acuiferos contenian agua
de buena calidad natural a nivel nacional, s6lo se tenian identificados alrededor de 40 acuiferos
que presentaban cierta degradacion de la calidad del agua por actividades antropogénicas o por
causas de origen natural, asi como otros casos que tenian concentraciones de fluoruros y
arsenico superiores a los establecidos en la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994,
que motivaban el empleo de tratamientos de potabilizaciéon del agua, en forma previa a su
consumo(CONAGUA, 2005).
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Figura 2. Porcentaje de estaciones de monitoreo en cuerpos de agua superficial de la Republica
Mexicana, clasificadas de acuerdo a cada categoria de DBOs. Afio 2005. Fuente: Subdireccion
General Técnica, CONAGUA.

Una de las principales fuentes de contaminacion son las descargas del uso industrial. Aunque la
industria no emplea un gran volumen de agua, la contaminacion que genera es mucho mayor
que la de los centros de poblacion. Durante el afio 2005 se descargaron aproximadamente 8.5
km® de aguas residuales municipales y 5.62 km?® de aguas residuales no municipales (incluyendo
aguas de uso de tipo industrial), lo que equivalia a mas de 8.74 millones de toneladas al afio de
carga organica, expresada como demanda bioquimica de oxigeno (DBOs). Para ese afio, se tenia
identificado que los giros industriales que descargaban los mayores volimenes de aguas
residuales eran el azucarero, el quimico, el petrolero, el del hierro y acero, asi como el de la
celulosa y el papel (CONAGUA, 2005). A continuacion se presenta un resumen de los datos
principales relacionados con la generacion de aguas residuales del afio 2005.

Aguas residuales: 8.05  km¥fafio (255 mifs)
Se recolectan en alcantarillade: 6.46 km¥ano (205 mYs)
Se tratan 226 kmifafo (71.8 mis)
Se generan: 217 millenes de toneladas de DBO, al afio
Se recolectan en alcantarillade: I.75  millones de toneladas de DBO, al afio
Se remueven en los sistemas de tratamiento: 0.52% millones de roneladas de DBO, al afic

Usos no municipales, incluyendo a la industria:

Aguas residuales: 5.62 km¥ario (178 m¥s)
Se tratan 0.85 km¥ano (26.8 mYs)
Se generan: 6,57 millones de toneladas de DBO, al afie
Se remueven en los sistemas de tratamiento: 0.99% millones de roneladas de DBO, al afic

Figura 3. Caudal de aguas residuales municipales y no municipales y generacién y remocion de
DBOs

Notas: a) Valor estimado por la Subdireccion General de Programacion, con base en la tendencia
de crecimiento del volumen concesionado para uso no municipal.

b) Valor estimado por la Subdireccion General de Programacion, con base en el incremento del
volumen tratado. Fuentes: Subdireccion General Técnica y Subdireccion General de
Infraestructura Hidraulica Urbana. CONAGUA.

Para el afio 2005, se estima que en los sistemas de alcantarillado se colectaron 205 m®/s de
aguas residuales municipales y de ellas solo 71.8 m®/s recibieron tratamiento. De las aguas
tratadas, 25.3 m®/s se reusaron en forma directa, 1.2 m*/s en forma indirecta y el resto se dispuso
en cuerpos receptores. Del caudal no tratado que asciende a 133.2 m%/s, 118.5 m*/s se destinaron
a retso indirecto, 9.4 m%s a retiso directo y 5.3 m*/s fueron descargados a cuerpos receptores
(CONAGUA, 2005).



Finalmente, en el territorio Mexicano, debido a su geografia y clima destacan dos grandes zonas
de disponibilidad del recurso hidrico, la primera de ellas que comprende el sur y sureste y la
segunda el norte, centro y noroeste del pais. La disponibilidad natural en la primera de ellas es 7
veces mayor que en el resto del pais. Sin embargo, en la zona norte y centro se asienta el 77%
de la poblacion, se genera el 85% del PIB y sélo se tiene el 32% de la disponibilidad natural
media. En el pais se utiliza el 15% del volumen de disponibilidad natural media de agua, sin
embargo, en la porcién norte se utiliza mas del 40% de la disponibilidad natural media, lo que
se considera por la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), como una fuerte presion sobre
el recurso hidrico (CONAGUA, 2005).

1.5 TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES EN MEXICO?®

Antes que nada, seria preciso establecer el significado de aguas residuales, el cual se puede
obtener de la norma oficial mexicana:

““Las aguas de composicion variada provenientes de las descargas de usos municipales,
industriales, comerciales, de servicios, agricolas, pecuarios, domésticos, incluyendo
fraccionamientos y en general de cualquier otro uso, asi como la mezcla de ellas”.

Afortunadamente existen normas oficiales en México, ya que es necesario regular las descargas
de aguas residuales en la industria y en otros sectores, para lograr una proteccion consciente del
medio ambiente. Sin embargo, en México estan algunos de los rios mas contaminados no solo
de nuestra region, sino del mundo (Lerma, Panuco, Coatzacoalcos). La Norma Oficial asociada
al proyecto de tratamiento por procesos avanzados de oxidacion de aguas residuales es:

Norma Oficial Mexicana NOM-003-ECOL-1993, que establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a cuerpos receptores,
provenientes de la industria de refinacion de petréleo y petroquimica.

La vigilancia del cumplimiento de la Norma Oficial Mexicana corresponde a la Secretaria de
Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca, por conducto de la Comisién Nacional del Agua
a través de la subsecretaria de fomento y normatividad ambiental, la PROFEPA y a la Secretaria
de Marina en el &mbito de sus respectivas atribuciones, cuyo personal realizara los trabajos de
inspeccion y vigilancia que sean necesarios. Las violaciones a la misma se sancionaran en los
términos de la Ley de Aguas Nacionales y su Reglamento, Ley General del Equilibrio
Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente, la Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacion y
demas ordenamientos juridicos aplicables. Existe una Norma para algunos tipos de industria, sin
embargo, esto no elimina el problema en su totalidad (CONAGUA, 2005).

Los desechos como: aceites, solidos y metales de los procesos pueden ser tratados y eliminados
en una planta industrial de tratamiento de aguas residuales haciendo més eficientes los procesos
convencionales. Las aguas residuales pueden pulirse ain mas utilizando procesos de tratamiento
avanzados para eliminar materia organica residual y los sélidos disueltos restantes. La pureza de
las aguas residuales tratadas y recicladas puede aproximarse a la del agua destilada
(CONAGUA, 2005).

En el afio 2005, las 1433 plantas en operacion en el pais trataron 71.8 m®/s, es decir 35% de los
205 m®/s recolectados en los sistemas de alcantarillado municipales, en la tabla 5 se presentan
los datos mas relevantes asociados al tratamiento de aguas residuales en la federacion.

% http://www.imacmexico.org/ev_es.php?ID=17380 208&ID2=DO TOPIC.
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Tabla 5. Plantas de tratamiento de aguas residuales municipales en operacion por Entidad
Federativa, para los afios 2004 y 2005.

2004 2005
Mimera de Capacidad Caudal Nimere de | Capacidad Caudal
Estado plantas en instalada tratado plantas en instalada tratado

operacion (m?/s) (m/s) operacién (m?/s) (m?s)

| | Aguascalientes 93 297 .46 97 .08 2.90
2 | Baja Califernia 25 563 4.06 26 E.64 1.9
3| Baja Califernia Sur 16 111 0.78 & .11 0.85
4 | Campeche 9 0.10 0.04 10 0.13 0.05
5 | Chiapas 9 I.11 0.85 I 1.10 0.96
6 | Chihuahua 73 5.21 395 100 7.75 6.09
7 | Ceahuila 7 AT 2.44 I 3.15 256
8| Celima 41 0.63 0.37 42 0.66 0.376
9 | Distrito Federal 30 681 3.79 30 6.54 3.53
10 | Durango 114 331 2.43 123 3.32 244
Il | Guanajuate 20 3.96 2.88 19 4.53 3.40
12 | Guerrero 26 2.89 |.66 33 3.21 |.80
13 | Hidalge 7 0.05 0.05 0.06 0.05
14| Jaliseo a3 o8 2.72 94 3.40 125
15 | México &7 688 4.45 76 7.10 4.59
16 | Michoacin 20 1.74 1.05 19 | 47 0.90
17| Morelos 24 1.32 1.08 24 1.32 l.08
18 | Nayarit 56 1.83 1.47 58 1.90 117
19| Nueve Ledn 57 12.79 9.75 57 13.06 .12
20 | Qaxaca 50 0.84 0.64 54 0.87 0.64
21 | Puebla 29 284 2.18 41 2.97 228
22 | Querétaro 5l 0.95 0.66 &0 0.97 0.75
23 | Quintana Roo 20 |.88 1.35 25 205 I.61
24 | San Luis Potosi 9 0.81 0.56 10 |.86 |.26
25 | Sinalea 74 336 2.79 82 4.44 358
26 | Senora 65 372 2.58 65 3.72 2.58
27 | Tabasce 53 I.16 0.87 59 1.34 I.13
28 | Tamaulipas 16 262 2.64 23 3.39 340
29 | Tlaxcala 35 1.09 0.79 33 0.69 0.49
30 | Veracruz 90 444 2.80 86 4.55 2.60
31 | Yucatin 12 0.15 0.14 12 0.15 0.14
32 | Zacatecas 19 0.27 0.26 19 0.274 0.252

Total Nacional 1300 88.72 64.54 1433 95.77 71.78

Fuente: Subdireccion General de Infraestructura Hidraulica Urbana. CONAGUA.

Para el caso de las aguas residuales industriales, en el afio 2005 se trataron 26.8 m*/s de aguas
residuales, en 1821 plantas como se puede apreciar en la tabla 6.
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Tabla 6. Plantas de tratamiento de aguas residuales industriales en operacion por Entidad
Federativa, para los afios 2004 y 2005.

2004 2005
No. total de . .
Estado SFren e C..apacldad Caudal No. total de (?apaﬂ:hd Caudal
eperacién instalada tratado planms. en instalada tratado
(m?/s) (m?/s) operacion (m/s) (m?s)
Aguascalientes 22 0.20 0.09 22 0.20 0.09
Baja California 179 0.40 0.39 179 0.40 0.3%9
Baja California Sur 7 0.01 0.01 7 0.01 0.01
Campeche 27 0.06 0.04 EE] 0.08 0.06
Coahuila 72 0.93 062 62 0.85 0.58
Celima 10 0.47 0.31 10 0.47 0.31
Chiapas I 0.69 069 il 0.69 0.69
Chihuahua 11 0.66 0.29 21 0.66 0.29
Distrito Federal 3 0.03 0.03 15 0.04 0.04
Durango 34 0.74 0.38 3 0.71 0.38
Guanajuato 56 0.54 0.24 56 0.54 0.24
Guerrero 7 0.05 0.04 7 0.05 0.04
Hidalge 41 1.62 0.95 34 |.64 0.97
Jalisca 54 0.38 0.38 54 0.38 0.38
México 225 178 203 246 3.48 239
Michoacan 34 218 1.07 34 118 1.07
Morelos 70 232 221 68 226 216
MNayarit 4 0.16 0.16 4 0.16 0.16
MNueve Ledn 83 4.13 3.00 83 4.13 3.00
Qaxaca 13 1.08 0.94 13 1.08 0.94
Puebla 99 0.75 056 98 0.75 0.43
Querétaro 131 1.09 052 131 1.09 0.52
Quintana Roo 2 0.01 0.01 2 0.01 0.01
San Luis Potosi 6l 0.92 0.76 69 0.90 072
Sinalca 71 0.6l 0.50 71 193 0.50
Sonora 18 0.30 0.10 18 0.30 0.10
Tabasco 60 0.43 0.38 60 0.43 0.38
Tamaulipas 45 1.71 1.27 44 1.68 0.85
Tlaxcala 105 0.33 0.36 105 0.33 0.36
Weracruz 156 11.85 8.91 l&l I1.51 B.63
Yucatin 62 0.14 0.10 62 0.14 0.10
Zacatecas 8 0.16 0.05 8 0.16 0.05
Total Nacional 1791 37.72 27.39 1 821 40.22 26.82

Fuente: Subdireccion General de Infraestructura Hidraulica Urbana. CONAGUA.

En resumen, el volumen de descargas generadas por el uso industrial es de aproximadamente
250 m®/s, mientras que el caudal tratado y que cumple con la normatividad ecoldgica es de
aproximadamente 27 m®/s, lo que representa alrededor del 11% del volumen generado
(CONAGUA, 2005). EI problema ambiental es realmente serio, si se tiene en cuenta que las
aguas de tipo industrial presentan un impacto mas severo sobre los ecosistemas debido a la
presencia de compuestos organicos persistentes.
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1.6 PROCESOS DE TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES

1.6.1 CARACTERISTICAS DE LAS AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES

Las caracteristicas de las aguas residuales industriales dependen principalmente del tipo de
industria, del uso final en la misma, igualmente del proceso productivo instalado, por tal motivo
dos industrias con productos similares suelen presentar aguas residuales con niveles de
contaminantes diferentes. Los compuestos organicos e inorganicos se encuentran en aguas
residuales procedentes de instalaciones industriales diversas. A diferencia de las aguas
residuales domésticas, los efluentes industriales contienen con frecuencia sustancias que no se
eliminan por un tratamiento convencional, bien por estar en concentraciones elevadas, o bien
por su naturaleza quimica. Muchos de los compuestos organicos e inorganicos que se han
identificado en aguas residuales industriales son objeto de regulacién especial debido a su
toxicidad o a sus efectos bioldgicos a largo plazo. El control de la contaminacién del agua
producida por las actividades industriales comenz6 con la aprobacion por el Congreso de los
Estados Unidos de la enmienda de 1972 a la “Federal Water Pollution Control Act”, que
establecié un sistema nacional de descarga y eliminacion de contaminantes. Las enmiendas de
1977 y 1987, conocidas como “Clean Water Act” y “Water Qualty Act”, completan la
regulacion legal norteamericana (Rodriguez et al., 2006).

Estos contaminantes proceden de industrias muy variadas y por su naturaleza, concentracion o
caudal del efluente, hacen que esas aguas residuales demanden un tratamiento antes de su
vertido o reutilizacion. La Tabla 7 muestra la clasificacion (no exhaustiva), por actividad
industrial, de los principales compuestos contaminantes en agua junto con el porcentaje de
participacion en las emisiones directas en la Unidn Europea. Se han omitido porcentajes
inferiores al 10% (Rodriguez et al., 2006).

Tabla 7. Clasificacion de las industrias segun el tipo de contaminante generado.

Contaminante Tipo de Industria.

Industria Quimica Organica de base (56%)
Benceno, tolueno, etilbenceno y Industrias del petréleo y del gas (17%)
xilenos (BTEX) Industrias del metal e instalaciones de calcinacidn y sinterizacion de
minerales metalicos (11%)

Cloroalcanos Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (100%)

Organicos halogenados (AOX) Instalaciones para la produccion de pasta de papel (86%)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacidn y sinterizacion de
Compuestos organoestannicos minerales metalicos (86%)
Industria Quimica Organica de base (11%)

Productos quimicos organicos de base (63%)

1,2,-Dicloroetano (DCE) Productos quimicos inorganicos de base o fertilizantes (36%)

Productos quimicos organicos de base (48%)

Diclorometano (DCM) Industria farmacéutica (30%)

Bromuro de difeniléter Instalaciones para pretratamiento de fibras o textiles (100%)
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Tabla 7. Clasificacién de las industrias segun el tipo de contaminante generado (continuacion).

Dioxinas y furanos

Fenoles

Hexaclorobenceno (HCB)
Hexaclorobutadieno (HCBD)
Hexaclorcociclohexano (HCH)

Hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAH)

Hidrofluorocarburos (HFC)

Pentaclorofenol (PCP)

Perfluorocarburos (PFC)

Tetracloroetileno (PER)

Tetraclorometano (TCM)

Triclorobencenos (TCB)

1,1,1-Tricloroetano (TCE)

Tricloroetileno (TRI)

Triclorometano (Clroformo)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacidn y sinterizacion de
minerales metalicos (41%)
Instalaciones de combustion (19%)
Productos quimicos organicos de base (17%)
Instalaciones para eliminacion de residuos peligrosos (15%)

Productos quimicos organicos de base (47%)
Refinerias de petréleo y de gas (23%)
Industrias del metal e instalaciones de calcinacidn y sinterizacion de
minerales metalicos (11%)

Productos quimicos organicos de base (~90%)

Tratamiento de superficies con disolventes organicos (33%)
Refinerias de petréleo y de gas (27%)
Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (21%)
Productos quimicos organicos de base (13%)

Productos quimicos inorganicos de base o fertilizantes (48%)
Productos quimicos organicos de base (41%)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacidn y sinterizacion de
minerales metalicos (100%)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacidn y sinterizacion de
minerales metalicos (82%)

Tratamiento de superficies con disolventes organicos (43%)
Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (26%)
Productos quimicos organicos de base (12%)
Productos quimicos inorganicos de base o fertilizantes (12%)

Productos quimicos organicos de base (93%)

Productos quimicos organicos de base (56%)
Productos quimicos inorganicos de base o fertilizantes (44%)

Productos quimicos inorganicos de base o fertilizantes (100%)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y sinterizacion de
minerales metalicos (32%) Productos quimicos organicos de base (31%)
Tratamiento de superficies con disolventes organicos (24%)
Productos quimicos organicos de base (43%)
Productos quimicos inorganicos de base o fertilizantes (40%)
Industria farmacéutica (15%)

Fuente: The European Pollutant Emission Register (S/A).

La aplicacion de un método u otro depende fundamentalmente de la concentracion del
contaminante y del caudal de efluente. Determinadas técnicas, como la incineracion y algunos
tratamientos de oxidacion, son utilizables sélo cuando la concentracion de compuestos
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organicos es elevada, mientras que otras, como la adsorcion y los procesos de oxidacion
avanzada, son (tiles en efluentes con baja concentracion de contaminante (Andreozzi, 1999).

1.7 TECNOLOGIAS CONVENCIONALES PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS
RESIDUALES INDUSTRIALES

A la hora de revisar los tratamientos unitarios mas convencionales no resulta facil establecer una
clasificacion universal. Una de las formas mas utilizadas es en funcién de los contaminantes
presentes en el agua residual, o también en funcién del tratamiento ejercido (quimico, fisico o
bioldgico).

1.7.1 TRATAMIENTO DE MATERIA EN SUSPENSION

La materia en suspension puede ser de muy diversa indole, desde particulas de varios
centimetros y muy densas (normalmente inorganicas), hasta suspensiones coloidales muy
estables y con tamafios de particula de hasta unos pocos nandmetros (normalmente de
naturaleza organica). También la concentracidn de los mismos, tanto en el agua a tratar como en
el agua una vez tratada, juega un papel fundamental a la hora de la eleccién del tratamiento mas
conveniente (Rodriguez et al., 2006).

Las operaciones para eliminar este tipo de contaminacion de aguas suelen ser las primeras en
efectuarse, dado que la presencia de particulas en suspension puede ser indeseable en muchos
otros procesos de tratamiento. La eliminacion de materia en suspension se suele hacer mediante
operaciones mecanicas. Sin embargo, en muchos casos, y para favorecer esa separacion, se
utilizan aditivos quimicos, denominandose en este caso tratamientos quimico-fisicos. Las
principales operaciones se resumen a continuacion. Debe observarse que cada una se puede
aplicar dependiendo de las caracteristicas de las particulas presentes (Rodriguez et al., 2006).

Desbaste.

Sedimentacién.

Filtracion.

Flotacion.

Coagulacién y Floculacion.

1.7.2 TRATAMIENTO DE MATERIA DISUELTA

Al igual que en el caso de la materia en suspension, la materia disuelta puede tener
caracteristicas y concentraciones muy diversas: desde grandes cantidades de sales inorganicas
disueltas (salmueras), organicas (materia organica biodegradable en industria de alimentacidn)
hasta cantidades extremadamente pequefias de inorganicos (metales pesados) y organicos
(pesticidas) pero de eliminacion obligatoria, dado su caracter peligroso. Algunos de estos
tratamientos estan siendo desplazados por otros mas avanzados y emergentes, como son los
procesos de oxidacién avanzada y las operaciones con membrana, especialmente en el caso de
las aguas industriales. Los procesos mas representativos se mencionan a continuacion:
(Rodriguez et al., 2006).

v’ Precipitacion.
v Separacion con membranas selectivas.

v" Intercambio idnico.
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v' Adsorcion.

v Procesos electroquimicos.
Oxidacién-reduccion.
Electrocoagulacion.
Peroxicoagulacion.
Electrofenton.

v Procesos Fotoquimicos
Homogéneos.
Heterogéneos.

1.7.3 PROCESOS DE TRATAMIENTO BIOLOGICOS.

Los procesos biolégicos constituyen una serie de importantes procesos de tratamiento que
tienen en comudn la utilizacion de microorganismos para llevar a cabo la eliminacién de
componentes indeseables del agua, aprovechando la actividad metabdlica de los mismos sobre
esos componentes. La aplicacion tradicional consiste en la eliminacion de materia orgénica
biodegradable, tanto soluble como coloidal, asi como la eliminacion de compuestos que
contienen elementos nutrientes (N y P). Es uno de los tratamientos mas habituales, no sélo en el
caso de aguas residuales urbanas, sino en buena parte de las aguas industriales con contenidos
de materia organica biodegradable (Rodriguez et al., 2006).

En la mayor parte de los casos, la materia organica constituye la fuente de energia y de carbono
gue necesitan los microorganismos para su crecimiento. Ademas, también es necesaria la
presencia de nutrientes, que contengan los elementos esenciales para el crecimiento,
especialmente los compuestos que contengan Ny P, y por ultimo, en el caso de sistema aerobio,
la presencia de oxigeno disuelto en el agua. El contenido de materia organica y el tipo de
contaminante presente, seran claves a la hora de elegir el proceso biol6gico mas conveniente. En
el metabolismo bacteriano juega un papel fundamental el elemento aceptor de electrones en los
procesos de oxidacion de la materia orgéanica. Este aspecto, ademas, tiene una importante
incidencia en las posibilidades de aplicacion al tratamiento de aguas. Atendiendo a cual es dicho
aceptor de electrones distinguimos tres casos (Rodriguez et al., 2006):

e Sistemas aerobios: La presencia de O, hace que este elemento sea el aceptor de
electrones, por lo que se obtienen rendimientos energéticos elevados, provocando una
importante generacion de lodos, debido al alto crecimiento de las bacterias aerobias. Su
aplicacion en aguas residuales puede estar muy condicionada por la baja solubilidad del
oxigeno en el agua.

e Sistemas anaerobios: En este caso, el aceptor de electrones puede ser el CO, o parte de
la propia materia orgénica, obteniéndose como producto de esta reduccion el carbono es
su estado mas reducido, CH,. La utilizacion de este sistema, tendria, como ya se
explicara, como ventaja importante, la obtencion de un gas combustible. Los procesos
anaerobios resultan utiles cuando se presentan cargas elevadas de materia organica

e Sistemas anoxicos: Se denominan asi los sistemas en los que la ausencia de O, y la
presencia de NO* hacen que este Gltimo elemento sea el aceptor de electrones,
transformandose, entre otros, en N,, elemento completamente inerte. Por tanto es
posible, en ciertas condiciones, conseguir una eliminacion bioldgica de nitratos
(desnitrificacién)
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1.7.3.1 PROCESOS BIOLOGICOS AEROBIOS. LODOS ACTIVADOS.

Consiste en poner en contacto en un medio aerobio, normalmente en estanque aireado, el agua
residual con fléculos biol6gicos previamente formados, en los que se adsorbe la materia
organica y donde es degradada por las bacterias presentes. Junto con el proceso de degradacion,
y para separar los floculos del agua, se ha de llevar a cabo una sedimentacion desde donde se
realizard una recirculacion de parte de los lodos, para mantener una elevada concentracion de
microorganismos en el interior de reactor, ademas de una purga equivalente a la cantidad
microorganismos sintetizada en el proceso (Rodriguez et al., 2006).

Dentro de los parametros basicos de funcionamiento, un muy importante es el de la aireacion.
La solubilidad del oxigeno en el agua es pequefia (en torno a 8-9 mg O,/L, dependiendo de
presion y temperatura) por lo que serd necesario asegurar el suministro a los microorganismos
utilizando aireadores superficiales capaces de suministrar 1 kg Ox/kW-h, o bien difusores. El
valor minimo de operacion aconsejable de concentracién de oxigeno disuelto es de 2 mg/L. El
consumo eléctrico en esta operacion sera importante dentro de los costes de operacion del
proceso (Rodriguez et al., 2006).

Otro parametro clave en el proceso se refiere al parametro A/M, algunas veces denominada I,
intensidad de carga. Se refiere a la relacion entre la carga organica alimentada y la cantidad de
microorganismos disponibles en el sistema, con unidades [kgDBOs ( 0 DQO) / kgSSV-dia ]. Es
un parametro de disefio fundamental, teniendo un valor dptimo entre 0.3-0.6 para las
condiciones mas convencionales de funcionamiento. Ademas tiene una influencia determinante
en la buena sedimentacion posterior. La denominada “edad celular” también es un pardmetro
importante. Se refiere al tiempo medio que permanecen los lodos bioldgicos en el interior del
sistema. Este pardmetro suele tener un valor de 5-8 dias en condiciones convencionales de
operacion. El esquema simplificado del proceso se muestra a continuacion:

Alimentacién Alimentacian Efluente . Efluente
fresca combinada reactor Se-:hrnegta_d::ur final
. Reactor secundario
Aireacidn l
= Pumga

Recirculacién de fangos

Figura 4. Proceso general de lodos activados.

1.7.3.2 PROCESOS BIOLOGICOS ANAEROBIOS

El tratamiento anaerobio es un proceso bioldgico ampliamente utilizado en el tratamiento de
aguas residuales, cuando estas presentan una elevada carga organica. El proceso anaerobio, se
presenta como una buena alternativa frente al que seria un costoso tratamiento aerobio, debido
al suministro elevado de oxigeno para mantener en condiciones aerobias el reactor o debido a
las dificultades asociadas a la velocidad de consumo de oxigeno y a las limitaciones
difusionales. El tratamiento anaerobio se caracteriza por la produccién del denominado
“biogas”, formado fundamentalmente por metano (60- 80%) y diéxido de carbono (40-20%) y
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susceptible de ser utilizado como combustible para la generacién de energia térmica y/o
eléctrica. Ademas, solo una pequefia parte de la DQO tratada (5-10%) se utiliza para formar
nuevas bacterias, frente al 50-70% de un proceso aerobio. Sin embargo, la lentitud del proceso
anaerobio obliga a trabajar con altos tiempos de residencia, por lo que es necesario disefiar
reactores o digestores con una alta concentracion de microorganismos. Realmente, es un
complejo proceso en el que intervienen varios grupos de bacterias, tanto anaerobias estrictas
como facultativas, en el que, a través de una serie de etapas y en ausencia de oxigeno, se
conduce fundamentalmente a la formacion de metano y didxido de carbono. Cada etapa del
proceso, es realizada por grupos distintos de bacterias, que han de operar en perfecto equilibrio
(Rodriguez et al., 2006).

1. Hidrolisis: La hidrdlisis es la ruptura de moléculas grandes, solubles e insolubles, en
moléculas de menor tamafio que pueden ser transportadas dentro de las células y
metabolizadas. En este proceso no se produce metano, y en la mayor parte de los casos
supone una etapa que se desarrolla lentamente.

2. Formacion de acidos (acidogénesis) y acetato (acetogénesis): Los productos finales de la
hidrolisis son transformados en &cidos organicos de cadena corta, otros compuestos de bajo
peso molecular, hidrégeno y diéxido de carbono. Estas bacterias son altamente resistentes a
variaciones en las condiciones ambientales. Por ejemplo, aunque el pH éptimo para el
desarrollo de su actividad metabdlica es 5-6, los procesos anaerobios generalmente son
conducidos a pH 7, y aln en estas condiciones su actividad metabdlica no decae.

3. Metanogénesis: La formacidon de metano, siendo este el Gltimo producto de la digestion
anaerobia, ocurre por dos grandes rutas: La primera de ellas, es la formacion de metano y
dioxido de carbono a partir del principal producto de la fermentacion, el &cido acético. Las
bacterias que consumen el &cido acético se denominan bacterias acetoclastas. Algunas
bacterias metanogénicas son también capaces de usar el hidrogeno para reducir el didxido
de carbono a metano (metanogénicas hidrogenoclastas). La metanogénesis es la etapa critica
en el proceso de degradacidn, por las caracteristicas de las bacterias que la llevan a cabo, y
por ser la méas lenta de todo el proceso. En buena medida, la digestion anaerobia se ha de
llevar a cabo en las condiciones 6ptimas para el buen funcionamiento de estas bacterias
metanogénicas.

Entre las ventajas mas significativas del tratamiento anaerobio frente al aerobio cabe destacar la
alta eficacia de los sistemas, incluso en aguas residuales de alta carga, el bajo consumo de
energia, pequefia produccion de lodos y por tanto, requerimiento minimo de nutrientes, asi
como su eficacia ante alteraciones importantes de carga y posibilidad de grandes periodos de
inactividad sin alteracién importante en la poblacion bacteriana. Sin embargo, como desventajas
caben destacar: la baja efectividad en la eliminacion de nutrientes y patdgenos, generacion de
malos olores y la necesidad de un postratamiento generalmente aerobio para alcanzar los niveles
de depuracién demandados, asi como los generalmente largos periodos de estabilizacion del
proceso (arranque). Igualmente, los sistemas anaerobios presentas problemas operativos cuando
se presentan cargas significativas de compuestos biorecalcitrantes (Rodriguez et al., 2006).

174 TECNOLOGIA DE MEMBRANAS.

Las membranas son barreras fisicas semipermeables que separan dos fases, impidiendo su
intimo contacto y restringiendo el movimiento de las moléculas de forma selectiva. Este hecho
permite la separacion de las sustancias contaminantes del agua, generando un efluente acuoso
depurado. La rapida expansion, a partir de 1960, de la utilizacién de membranas en procesos de
separacion a escala industrial ha sido propiciada por dos hechos: la fabricacion de membranas
con capacidad para proporcionar elevados flujos de permeado y la fabricacién de dispositivos
compactos, baratos y féacilmente intercambiables donde disponer grandes superficies de
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membrana. Se presenta a continuacion de manera no extensa una serie de ventajas-desventajas
de los procesos por membranas (Rodriguez et al., 2006).

1. Permiten la separacion de contaminantes que se encuentran disueltos o dispersos en
forma coloidal.

2. Eliminan contaminantes que se encuentran en baja concentracion.

3. Las operaciones se llevan a cabo a temperatura ambiente.

4. Procesos sencillos y disefios compactos que ocupan poco espacio.

5. Pueden combinarse con otros tratamientos.

6. No eliminan realmente el contaminante, inicamente lo concentran en otra fase.

7. Pueden darse el caso de incompatibilidades entre el contaminante y la membrana.

8. Problemas de ensuciamiento de la membrana: necesidad de otras sustancias para llevar
a cabo la limpieza, ajustes de pH, ciclos de parada para limpieza del equipo.

9. Ruido generado por los equipos necesarios para conseguir altas presiones.

175 OTROS TIPOS DE TRATAMIENTO.

En la préactica, la aplicacion de los métodos de tratamiento debe tener en cuenta
fundamentalmente la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de las aguas o efluentes a
tratar. Las aguas contaminadas por la actividad humana pueden, en general, ser procesadas
eficientemente por plantas de tratamiento bioldgico, por adsorcién con carbon activado u otros
adsorbentes, o por tratamientos quimicos convencionales (oxidacion térmica, cloracion,
0zonizacion, permanganato de potasio, etc., Domenech et al., 2002, L6pez et al., 1999).

Los procesos de tratamiento de efluentes complejos han sido orientados principalmente a la
combinacion de sistemas, debido a la poca efectividad mostrada por los procesos bioldgicos.
Por lo tanto, surgen como alternativa los procesos fisicoquimicos (pretratamiento o post-
tratamiento), los cuales suelen incluir floculacion y precipitacién (Amokrane et al., 1997; Tatsi
et al., 2003), adsorcion con carbon activado (Copa et al., 1986), filtraciobn con membranas
(Ushkoshi et al., 2002), y oxidacion quimica (Ince, 1998; Qureshi et al., 2002; Lopez et al.,
2004). Algunos de los tratamientos antes mencionados se caracterizan por los altos costos
operativos y por transportar al contaminante de un medio a otro, generalmente concentrandolos
y por lo tanto aumentando el potencial contaminante.

1.8 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAO;).

En la actualidad, se estd recurriendo en los paises industrializados al uso de las llamadas
Tecnologias 0 Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs), muy poco aplicados y, peor adn,
menos difundidos en los paises de economias emergentes como los de América Latina. La
mayoria de los PAOs pueden aplicarse a la remediacion y descontaminacion de aguas residuales
biorecalcitrantes, generalmente en pequefia 0 mediana escala. Los métodos pueden usarse solos,
combinados entre ellos 0 con métodos convencionales, pudiendo ser aplicados también a
contaminantes de aire y suelo (Domenech et al., 2002).
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Los Procesos Avanzados de Oxidacidn (PAOs), se basan en procesos fisicoquimicos capaces de
producir cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes. EI concepto fue
inicialmente establecido por Glaze et al., (1987) quienes definieron los PAOs como procesos
que involucran la generacién y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical
hidroxilo (HOe). Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos (lamparas UV y la
luz solar) o por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de materia
organica. En la Tabla 8 podemos observar el poder relativo de oxidacion de diferentes especies
oxidantes entre otros el radical hidroxilo en comparacién con el cloro (Brillas et al., 2000, Parra
et al., 2001; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003; Rodriguez 2003; Casado et al., 2005).

Tabla 8. Poder de oxidacion relativo al cloro.

ESPECIE PODER RELATIVO DE
OXIDACION

Fltor 2,23
Radical hidroxilo -OH 2,06
Oxigeno atémico 1,78
Ozono 1,52
Peroxido de hidrégeno 1,31
Radical perhidroxilo -OOH 1,25
Cloro 1,00

Fuente: Procesos avanzados de oxidacion para la eliminacién de contaminantes,
SOLARSAFEWATER (Doménech et al., 2002)

Las PAOs son especialmente Utiles como pretratamiento de contaminantes resistentes a la
biodegradacion o como proceso de postratamiento para efectuar un pulido de las aguas antes de
la descarga a los cuerpos receptores. La explicacion de la eficiencia de estas técnicas, esta
asociada a una mayor factibilidad termodinamica y una velocidad de oxidacion incrementada
por la participacion de radicales, principalmente el radical hidroxilo, HOe. Esta especie posee
propiedades adecuadas para atacar virtualmente a todos los compuestos organicos y reaccionar
10°-10" veces mas rapido que oxidantes alternativos como el Os. La Tabla 8, que presenta
potenciales de oxidacidn de distintas especies, muestra que después del fldor, el HOs es el
oxidante mas enérgico. En la Tabla 9 se puede observar la gran diferencia en las constantes de
velocidad de reaccion de distintos compuestos con el radical hidroxilo y con el ozono. De todos
modos, debemos destacar que, para ser eficientes, los PAOs deben generar altas concentraciones
de radicales hidroxilo en estado estacionario (Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003;
Rodriguez 2003).

Tabla 9. Constantes de velocidad (k en [I/mol-s]) del radical hidroxilo en comparacion con el ozono
para algunos compuestos organicos.

Compuesto HO® O;
Alquenos clorados 10°-10M 10"-10°
Fenoles 10°-10"° 10°
Aromaticos 108-10%° 1-10°
Cetonas 10°-10% 1
Alcoholes 108-10° 10%-1
Alcanos 10%-10° 10

Fuente: Procesos avanzados de oxidacion para la eliminacién de contaminantes,
SOLARSAFEWATER (Doménech et al., 2002)

Los PAOs tienen actualmente un grado de desarrollo y comercializacién variado, en constante
cambio a medida que se avanza cientifica y tecnolégicamente en el tema. Las técnicas de
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ozonizacion en medio alcalino, UV/H,0,, UV/O3;, UV/H,0,/05;, UV/Fenton y UVITIO, se
encuentran total o parcialmente comercializadas. La presencia de contaminantes refractarios
justifica el uso de los procesos avanzados de oxidacion que facilitan la degradacion
(biocompatibilizacién) y permiten el uso posterior de sistemas bioldgicos para el abatimiento
de los compuestos intermedios generados (Brillas et al., 2000, Parra et al., 2001; Blanco et al.,
2000; Blanco et al., 2003; Rodriguez 2003; Cafizares et al., 2004; Casado et al., 2005).

1.8.1 VENTAJAS DE LOS PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION PAOS

Entre las ventajas de los Procesos Avanzados de oxidacion podemos mencionar (Brillas et al.,
2000, Parra et al., 2001; Blanco et al., 2000; Blanco et al., 2003; Rodriguez 2003; Caflizares et
al., 2004; Casado et al., 2005):

1. No cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire o en el
tratamiento con carbon activado), sino que lo transforman quimicamente.

2. Generalmente se consigue la mineralizacion total o parcial del contaminante.

3. Usualmente no generan lodos que a su vez requieren de un proceso de tratamiento y/o
disposicion.

4. Son muy Uutiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el biolégico.

5. Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (por ejemplo, ppb).

6. Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.

7. Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

8. En muchos casos, consumen mucha menos energia que otros métodos (por ejemplo, la
incineracion).

9. Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables luego por
métodos mas econdmicos como los procesos bioldgicos.

10. Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como el cloro.

1.9 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION NO FOTOQUIMICOS

1.9.1 PROCESOS ELECTROQUIMICOS

Los tratamientos de tipo electroquimico son otra alternativa que actualmente presenta una
considerable atencién, ya que los compuestos toxicos pueden ser oxidados por medio de una
reaccion electroquimica con caracteristicas muy deseables: simplicidad y robustez en su
estructura y operacion. Una de las caracteristicas de los sistemas electroquimicos, es la
capacidad de inducir reacciones por radicales libres. Se ha podido comprobar que mediante un
tratamiento electroquimico de oxidacién parcial puede desaparecer el cardcter toxico en un
efluente, por eliminacién total (selectiva) de las trazas que provocan este problema o por la
transformacion de la estructura causante de la toxicidad en el efluente. Por otro lado,
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compuestos no biodegradables pueden pasar a ser biodegradables con oxidaciones parciales
(Brillas et al., 2000, Parra et al., 2001; Cafizares et al., 2004; Casado et al., 2005; Zhou et al.,
2005).

El mecanismo de reaccion en sistemas electroquimicos es bastante complejo, y puede involucrar
al menos dos rutas: una directa (combustion electroquimica fria) y una indirecta (oxidacion
quimica). Los radicales HOe, pueden ser formados por la descomposicion del agua sobre el
electrodo (reaccion 1) o por oxidacion de las especies OH™ (reaccidn 2), (Zhou et al., 2005).

2H,0 —>20H" +2H " + 2¢” 0
OH™ —OH" +e 2)

Segun el tipo de electrodo utilizado (activo-inactivo), se puede llevar a cabo una adsorcion
quimica (reaccion 3) o fisica de la especie respectivamente (reaccion 4). En todos los casos M
representa el electrodo de trabajo:

M+OH®* >MO+H" +e” (3)
M +OH* - M(OH") (4)

En presencia de compuestos organicos oxidables se ha reportado (Cafiizares et al., 1999; B. E.
Conway et al., 2001), que las especies fisisorbidas pueden causar una degradacion completa
hasta dioxido de carbono y agua (reaccion 5).

M(@©OH*)+R—->mCO, +nH, 0+ M 5)

Ademas de las reacciones anteriores, la oxidacion del fenol u otro compuesto organico puede
ser realizada por la generacion de H,0O, a partir de la reduccion catddica del O,. Junto a las
rutas de reaccion mencionadas anteriormente, la descomposicion del fenol por ejemplo, puede
conducir a la generacién de productos de polimerizacion via radicales fenoxi los cuales se
forman a partir del ataque electrofilico de los radicales HO" sobre la molécula de fenol. La
formacion de los polimeros puede generar una capa pasivante sobre el electrodo (Cafiizares et
al., 2002; Casado et al., 2005; Zhou et al., 2005).

Estos tratamientos pueden ser una alternativa efectiva desde el punto de vista técnico y
econémico en el tratamiento de compuestos orgéanicos. La efectividad del tratamiento
electroquimico depende de la naturaleza de los anodos utilizados en el proceso. La gran
diferencia en la efectividad y desemperfio de los diferente anodos, para el tratamiento de aguas
residuales de tipo industrial, demuestra la complejidad en los mecanismos involucrados en las
reacciones electroquimicas. Se reporta en la literatura por ejemplo, que la oxidacién
electroquimica del fenol puede generar productos como acido maléico, acido oxalico en &nodos
de platino (Zucheng et al., 2001); sin embargo, una oxidacion completa puede ser alcanzada con
electrodos de PbO, (Pellegrini et al., 2001), por lo tanto el camino seguido para la degradacion
permanece sujeto a investigacion.

1.9.2 PROCESOS DE TRATAMIENTO CON OZONO (O3)

El ozono es un poderoso oxidante y eficiente bactericida, aplicado exitosamente desde hace
mucho tiempo como desinfectante de agua potable. Su uso ha permitido un notable
mejoramiento del gusto, color, caracteristicas de filtracion y biodegradabilidad de las mismas.
Se ha empleado con éxito en la decoloracién de caolin y de pulpa de celulosa y, en general,
como tratamiento de efluentes acuosos extremadamente contaminados. El ozono se transforma
s6lo en O, y H,0, y el método no es tan toxico como otros tratamientos convencionales que
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usan Cl, o &cido cromico (Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003;
Rodriguez 2003).

La principal desventaja del proceso, como de todos los que implican la utilizacién de ozono, es
el coste de su generacion mediante descarga eléctrica y los problemas asociados a las
limitaciones de transferencia de masa. La energia que se requiere para la sintesis de ozono a
partir de aire oscila entre 22 y 33 kWh/kg O3, mientras que a partir de oxigeno se reduce a 12-18
kWh/kg Os al que hay que sumar el costo del oxigeno. Una desventaja inherente al medio es que
los aniones carbonato y bicarbonato, abundantes en muchas aguas residuales y naturales, son
agentes neutralizantes de radicales que reaccionan con los hidroxilos del medio para formar
radicales carbonato o bicarbonato que no intervienen en reacciones de mineralizacién de materia
organica. Una elevada alcalinidad del agua es un motivo para optar por técnicas menos sensibles
a la neutralizacion de radicales (Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003;
Rodriguez 2003).

1.9.3 PROCESOS DE TRATAMIENTO CON OZONO (0O3)-H,0,

El uso de dos o mas oxidantes combinados permite aprovechar los posibles efectos sinérgicos
entre ellos, lo que produce una destruccion adicional de la carga orgéanica. Sin embargo, como
existe una gran dosis de empirismo en el uso de mezclas oxidantes, es dificil prever el
rendimiento, que debe determinarse en ensayos de laboratorio. Entre las posibles mezclas de
agentes oxidantes, la combinacion perdxido de hidrégeno y ozono es sin duda la mas usada. El
proceso pretende combinar la oxidacion directa (y selectiva) del ozono con la reaccion rapida y
poco selectiva de los radicales HO con los compuestos organicos. Se muestra a continuacion
las principales reacciones asociadas al sistema ozono-peroxido (Blanco et al., 2000; Domenech
et al., 2002; Blanco et al., 2003; Rodriguez 2003).

O, +H,0, > HO"+0, + HO, (6)
O, +HO®* -0, + HO; (7)
O, +HO, —» 20, + HO® 8)

El tratamiento ha resultado efectivo para descomponer compuestos clorados como
tricloroetileno, tetracloroetileno, etc. Por lo tanto, es excelente para el postratamiento de aguas
sometidas a tratamientos de desinfeccion con cloro o didxido de cloro. Uno de los principales
campos de aplicacion es la degradacién de plaguicidas presentes en aguas. También se ha usado
en la decoloracién de compuestos de aguas residuales de la industria papelera y otros procesos
industriales (Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003; Rodriguez 2003).

194 PROCESOS DE TRATAMIENTO FENTON

Los ensayos de Fenton de fines del siglo XIX demostraron que las soluciones de perdxido de
hidrogeno y sales ferrosas eran capaces de oxidar los &cidos tartarico y maélico, y otros
compuestos organicos, Fenton (1894). Mas tarde, Haber y Weiss sugirieron que se formaba HOe
por la reaccion (9). Dichos radicales podian reaccionar luego por dos vias, la oxidacion de Fe?*
(una reaccion improductiva, reaccion 11) y el ataque a la materia organica (Blanco et al., 2000;
Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003; Rodriguez 2003; Casado et al., 2005).
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Fe* +H,0, » Fe* +OH ™ +HO" ©)

Fe* +H,0, > Fe* + HO; +H* (10)
Fe** +HO®— Fe* +OH "~ 1)
HO" +H,0, - HO; +H,0 12)

Las ventajas del método son varias: el Fe (ll) es abundante y no tdxico, el perdxido de
hidrégeno es facil de manejar y ambientalmente benigno. No se forman compuestos clorados
como en otras técnicas oxidantes, y no existen limitaciones de transferencia de masa por tratarse
de un sistema homogéneo. El disefio de reactores para la aplicacion tecnoldgica es bastante
sencillo. En contraposicion, requiere la adicion continua y estequiométrica de Fe (1) y H,0,, es
decir, se necesita una alta concentracion de hierro. Sin embargo, debe tenerse en cuenta siempre
que el exceso de Fe (Il) puede actuar como gente secuestrante de HOes, como se observa en las
reacciones 11 y 12 (Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003; Rodriguez
2003; Casado et al., 2005).

La velocidad de generacién de radicales esta determinada (como se puede notar a partir de las
ecuaciones 9-12) por la reaccion del Fe(ll) con el perdxido de hidrogeno, por lo que la
concentracién de hierro limita la velocidad de oxidacién. Tipicamente, las relaciones Fe:H,0,
estan en el rango 1:10 ya que para cargas de catalizador menores, la velocidad de reaccion es
muy baja. Otra incidencia relacionada con el sistema Fenton es la posibilidad de que los
productos de reaccion (acidos organicos) secuestren el hierro sacandolo del ciclo catalitico. El
rango de aplicabilidad de la técnica esta limitado también por el pH del medio. El pH 6ptimo se
sitta en el intervalo 3-4 y la pérdida de eficacia en medio basico se relaciona con la transicion
del hierro de la forma ferrosa hidratada a especies férricas coloidales, bajo las cuales el hierro
descompone el peroxido de hidrégeno en oxigeno y agua, pero sin promover la formacion de
radicales. Algunos desarrollos actuales investigan la posibilidad de extender el rango de pH
(Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003; Rodriguez 2003; Casado et al.,
2005); pero no existen aplicaciones comerciales en medio basico. A pH < 3, la reduccion de la
eficacia es menor, pero afecta considerablemente a la economia del proceso y, en el caso de
corrientes concentradas, puede forzar a controlar el pH de forma permanente con el consiguiente
coste de reactivos, puesto que el medio tiende a acidificarse con el transcurso de la reaccion. El
reactivo de Fenton es eficaz esencialmente como pretratamiento cuando la carga organica del
agua es superior a 500 mg/l de demanda quimica de oxigeno (DQO). (en corrientes mas
diluidas, la selectividad disminuye.) En el efluente pretratado, los compuestos organicos se
transforman en fragmentos acidos particularmente adecuados para un biotratamiento
(postratamiento del efluente) (Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003;
Rodriguez 2003; Casado et al., 2005).

195 PROCESOS SONOQUIMICOS

Recientemente se ha descrito el uso del ultrasonido como fuente de energia para la degradacién
de compuestos organicos en medio acuoso. El ultrasonido genera burbujas de cavitacion que
crecen durante los ciclos de compresion-descompresion hasta alcanzar un tamafio critico desde
el cual implotan transformando la energia en calor. En el interior de las burbujas de cavitacion,
las condiciones de temperatura y presion pueden alcanzar los 5000°C y 1000 bar, condiciones
en las cuales incluso las moléculas de agua se decomponen homoliticamente generando
radicales HO" y H" (Domenech et al., 2002).

Los radicales formados pueden recombinarse de la misma forma o reaccionar con sustancias
presentes en el medio de reaccion originando su degradacion en el caso de tratarse de moléculas
organicas complejas. La eficacia del ultrasonido es mayor cuanto més elevada sea su frecuencia.
En cualquier caso, los radicales pueden escapar de las burbujas de cavitacion difundiendo hacia
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el seno de la fase y favoreciendo la extensién de la oxidacion. Obviamente, la generacién de
radicales se facilita si en el medio existen moléculas que se rompan con facilidad tales como
0zono o perdxido de hidrégeno, que por otro lado son los precursores habituales de radicales
hidroxilo en los procesos avanzados de oxidacién. Sin embargo, la generacidn de ultrasonidos
es costosa y el método estd aun en sus primeas fases de desarrollo lejos de una posible
aplicacion comercial (Legrini et al., 1993; Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et
al., 2003; Rodriguez 2003, Xian-wen et al., 2005).

1.10 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION FOTOQUIMICOS

1.10.1 PROCESOS DE TRATAMIENTO CON OZONO (03)-UV

La combinacién de ozono-UV (254nm), puede mejorar la produccion de radicales HO', sistema
gue posee un coeficiente de extincion de 3300 (L/molxcm) mucho mas alto que el sistema
H,0,-UV (18.6 L/molxcm). Un efluente con ozono disuelto expuesto a la longitud de onda
especifica, conduce a la disociacion de la molécula original en dos radicales hidroxilo y
oxigeno, de no producir la interaccién de los radicales con los compuestos organicos especificos
ocurrira una recombinacion de los mismos, reduciendo la eficiencia del proceso (Legrini et al.,
1993; Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003; Rodriguez 2003).

H,0,+0,—Y>2HO" +0O, (13)
2HO® - H,0, (14)

El uso de ozono, implica siempre altos costos de capital y equipo adicional para la destruccion
del ozono remanente, problemas de seguridad y salud, y limitaciones de transferencia de masa
por la baja solubilidad del Oz en agua, asi como el peligro del escape a la atmdésfera de
compuestos organicos volatiles, causado por el burbujeo del reactivo (Legrini et al., 1993;
Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003; Rodriguez 2003).

1.10.2 PROCESOS DE TRATAMIENTO H,0,-UV

El uso de radiacion en los sistemas UV/perdxido ofrece grandes ventajas: el oxidante es
comercialmente muy accesible, es térmicamente estable y puede almacenarse en el lugar sin
mayores problemas. Como posee solubilidad infinita en agua, no existen problemas de
transferencia de masa asociados a gases, como en el caso del ozono. Se trata de una fuente
efectiva de HO", produciendo 2 radicales HOe por cada mol de H,O, que reacciona. La
inversion de capital es minima y la operacidn es simple. En contraposicion, dada la baja seccién
eficaz de absorcion de H,O, a 254 nm, se necesitan altas concentraciones del oxidante. El
método no es efectivo para degradar alcanos fluorados o clorados, que no son atacados por HO',
y tiene baja eficiencia para tratar aguas de alta absorbancia a A < 300nm (Legrini et al., 1993;
Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003; Rodriguez 2003; Casado et al.,
2005).

En exceso de perdxido y altas concentraciones de HOe, tienen lugar reacciones competitivas que

producen un efecto inhibitorio para la degradacion. Los HOe son susceptibles de recombinarse o
de reaccionar de acuerdo con el siguiente esquema:
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HO" +H,0, - HO; + H,0 (15)
HO; +H,0, » HO" +H,0+0, (16)
2HO; - H,0, +0, 17)
HO; + HO® - H,0+0, (18)

1.10.3 PROCESOS DE TRATAMIENTO CON OZONO (03)-H,0,-UV

La adicién de H,0,, al sistema Os-UV, acelera la descomposicion del ozono a radicales
hidroxilo. Esta es una via bastante aceptable para la reducciéon (mineralizacion) de los
contaminantes presentes. La reaccion global se resume a continuacion (Legrini et al., 1993;
Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003; Rodriguez 2003; Casado et al.,
2005):

H,0, + 20, — 5 2HO" + 30, (19)

Una vez mas, se considera que los radicales hidroxilo son los intermediarios mas importantes en
el inicio de la degradacion de los compuestos organicos presentes. Las velocidades de reaccion
se encuentran en el orden de 10%-10% (M/s), si se compara con las velocidades encontradas para
sistemas con ozono, la adicién del perdxido resulta en un aumento neto en la produccién de
radicales (Legrini etal., 1993).

1.10.4 PROCESOS DE TRATAMIENTO FOTO FENTON Y FERRIOXALATO (FEOX)

La reaccion Fenton se ve muy favorecida por la irradiacion con luz UV-visible, éste tipo de
reaccion fotoasistida se denomina reaccion foto Fenton (Zepp et al., 1992). La hidr6lisis del Fe
(1) es un proceso bastante complejo y se ha observado que el Fe(OH)*" es la especie
dominante en una solucién de Fe (I11) recientemente preparada en un rango de pH comprendido
entre 2.9-3.5. Para valores de pH<4, pueden coexistir las siguientes especies (Sarria, 2003):

Fe* +H,0 — Fe(OH)* (20)
Fe* +2H,0 — Fe(OH); +2H " (21)
2Fe* +2H,0 — Fe, (OH);" (22)

Se cree, que el agente responsable de la destruccion del contaminante es el radical HOe,
formado por la disociacién fotoquimica de los complejos Fe (Il)-hidroxi, cuya reaccion
simplificada es:

Fe* +H,0 > Fe®) + HO" +H" (23)

La representacion esquematica del proceso foto Fenton se muestra a continuacion
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Figura 5. Representacién esquematica de los procesos foto Fenton

Se ha demostrado en numerosos trabajos que los procesos foto Fenton son muy eficientes pero
tiene la desventaja de que debe agregarse H,O, continuamente y mantener condiciones acidas.
Los usos mas frecuentes de esta tecnologia han sido en el tratamiento de compuestos
nitroaromaticos, fenoles policlorados, herbicidas (2,4-D y 2,4,5-T), plaguicidas, herbicidas,
colorantes, bifenilos policlorados y lixiviados de relleno sanitario entre otros (Domenech et al.,
2002).

En el caso de tratamiento de compuestos aromaticos mediante sistemas tipo foto Fenton, el
anillo es usualmente hidroxilado antes de ser roto durante el proceso oxidativo. Las sustancias
tipicamente encontradas son quinonas, hidroguinonas y quinhidronas con alta toxicidad, pero
con una alternativa interesante como mediadores redox. Como se observa en la figura 6, cada
molécula generada por el ataque de los radicales puede reducir (ciclo catalitico) los iones Fe(ll1)
gue representan el paso controlante en los procesos tipo Fenton (Kavita et al., 2004).

H OH
o + é - @ k=7310"M"s"
OH
OH aQH
o, + @ S <j + HO; k=1.510"M's"
OH OH

Fe + e ™ 4 + W k=4410"M's!
OH
o
e 4 © e R 4 ¢ + oo k=44 10" M s!
OH
(o] H OH o
¢ + é - . @ + @ k=3.710° M5!
o OH OH OH

Figura 6. Representacién general de la regeneracion del hierro con mediadores redox en procesos
foto Fenton. Fuente: (Gernjak, 2006)
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1.10.5 VENTAJAS ASOCIADAS A LOS PROCESOS TIPO FOTO FENTON

Las principales ventajas se resumen en las siguientes lineas: (Blanco et al., 2000; Parra, 2001;
Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003; Rodriguez 2003; Sarria, 2003).

La reaccion Fenton aumenta su eficiencia por iluminacion debido a varios factores:

1. La fotdlisis de hidroxocomplejos de Fe** es una fuente adicional de HO« (ver ecuacion 23).
El rendimiento cuantico de esta reaccién es bajo pero aumenta a longitudes de onda
menores (pHO+ = 0.017 a 360 nm y 0.14 a 313 nm).

2. El Fe(ll) foto regenerado segun la ecuaciéon 23, genera HO" adicionales a través de la
ecuacién 9 y continda el ciclo.

3. Permite el uso de longitudes de onda desde 300 nm hasta el visible.

4. Las concentraciones de Fe(ll) a emplearse pueden ser 6rdenes de magnitud menores que en
la reaccion de Fenton convencional.

5. Si se usan radiaciones menores que 360 nm, se puede aprovechar la produccion de HO' por
fotdlisis del H,0,.

1.10.6 DESVENTAJAS ASOCIADAS A LOS PROCESOS TIPO FOTO FENTON

Debido a su alto potencial de oxidacion, los radicales hidroxilo pueden reaccionar con los iones
inorganicos presentes en solucion. Diferentes autores han descrito el gran efecto negativo de la
presencia de carbonatos y fosfatos en las reacciones Fenton, mientras que el efecto de los iones
cloruro y sulfato no es tan negativo (Lipczynska-Kochany et al., 1995). Los fosfatos presentan
un efecto doblemente negativo, debido a su capacidad para precipitar el hierro y a las reacciones
de secuestramiento de radicales hidroxilo. Las reacciones de secuestramiento no son otra cosa
que el uso de las especies oxidantes en la generacion de intermedios no reactivos. Por ejemplo,
el ion carbonato secuestra los radicales mediante las reacciones que se muestran a continuacion
resultando en la generacion de radicales carbonato que son ineficientes en la degradacion de
materia organica (Von Sonntag et al., 1997).

HO* + HCO; — H,0 +CO;* (24)
HO® + CO2 — OH~ +CO;’ (25)

De Laat y colaboradores (2004), presentan un revision adicional de las reacciones y equilibrios
de importancia en las reacciones tipo Fenton en presencia de cantidades significativas de
cloruros y sulfatos. Ambos iones son capaces de complejar los iones férricos y ferrosos
dificultando las reacciones de generacion de radicales, debido a la generaciéon de radicales
cloruro y sulfato como se muestra en las siguientes reacciones.

HO® + Cl-— [CIOH |~ (26)
[CIOH]” + H* — [HCIOH | (27)
[HCIOH] +ClI" > Cl;- + H,0 (28)
HO* + HSO; — H,0 + SO;” (29)
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1.10.7 PROCESOS DE TRATAMIENTO MEDIADOS CON FERRIOXALATO

Para las reacciones Fenton, se considera por lo general, que la reaccién entre Fe?*y H,O, se
debe realizar a un pH acido (3-4) para evitar la precipitacion del hierro en forma de hidréxidos,
Fe(OH);. Como alternativa a los procesos foto Fenton, el sistema tipo Ferrioxalato permite una
ampliacion del intervalo de operacion (pH) hasta condiciones proximas a la neutralidad debido a
la complejacion del hierro-oxalato. Ademas, estos complejos presentan una fuerte absorcion a
longitudes de onda superiores a los 300nm. La foto-destruccion del complejo ferrioxalato causa
la regeneracion de la especie Fe*, la cual es critica para catalizar la reaccién Fenton
(Safarzadeh-Amiri et al., 1996; Kwan et al., 2003; Yoon et al., 2004; Yoon et al., 2005).

Fe* (C,0,)F +hv — Fe* +2C,0,> +C,0," (30)
Fe*(C,0,) +C,0," — Fe* +3C,0,” +2C0O, (31)
C,0," —CO0, " +CO, (32)

Ademaés de los iones férricos, los iones ferrosos también pueden formar complejos: mono
[Fe?*(C,04)] y bi [Fe?*(C,0.4),*], los cuales son igualmente dependientes de la concentracion de
oxalato y del pH de la solucién (Kwan et al., 2003). Es importante mencionar que el hierro
puede formar igualmente complejos estables con diversos carboxilatos y policarboxilatos que
resultan fotoactivos segun la reaccion general (Safarzadeh-Amiri et al., 1996):

Fe* (RCO,)* +hv —» Fe* + CO, + R° (33)

El radical R® puede reaccionar con el oxigeno y sufrir una degradacion posterior, igualmente el
peroxido reaccionara con el Fe(ll) fotogenerado produciendo radicales HOs. Se cree que las
especies carboxiladas y de tipo radical generadas segun la reaccién 33 como: CO,*, O,y HO,®
contribuyen de alguna forma a la fotodegradacion del contaminante (Yoon et al., 2004; Yoon et
al., 2005).

La existencia de reacciones de fotodescarboxilacion ha sido demostrada en numerosos trabajos
(Safarzadeh-Amiri et al., 1996; Sulzberger, et al., 1999) e igualmente ha sido probado que éste
tipo de reacciones juegan un papel importante en medios acuaticos (Pignatello, 1992)
atribuyéndoles las bajas concentraciones de oxigeno disuelto en aguas coloreadas.
Adicionalmente, se cree que esta serie de reacciones sean responsables de la formacion de
peroxido de hidrogeno en las nubes y en aguas superficiales (Faust et al., 1990; Faust et al.,
1993).

La produccién cuéantica de Fe(ll) varia segun el ligando utilizado. El caso del complejo tipo
ferrioxalato es uno de los ejemplos mas estudiados, pues ha sido utilizado de manera
generalizada como actindmetro. La reaccion de produccion cuéntica de Fe(ll) tiene una valor
experimental en el rango de 1-1.2 en longitudes de onda entre 250-450 nm, asimismo, un
aumento de la longitud de onda conduce a una reduccién de la misma (Balzani et al., 1970). En
la figura 7, se ilustra la produccion cuéntica de varios tipos de complejos a diferentes longitudes
de onda. Como se puede observar, la presencia de oxalato permite reducir la etapa de induccion
de la reaccion Fenton. Una utilidad adicional de estos sistemas es la extension del rango de
trabajo hasta condiciones de neutralidad lo que posibilitaria su uso en sistemas reales (Cooper
etal., 1971).
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Figura 7. Produccién cuantica de diversos complejos. Fuente: Cooper et al., 1971
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En soluciones saturadas a pH acido (pH=3), los radicales intermedios reaccionan con el oxigeno
para formar radicales tipo superoxido e hidroperoxilo que posteriormente se descomponen a
peréxido de hidrogeno (Faust et al., 1993). Zepp y colaboradores (1992), mostraron que la
fotolisis de ferrioxalato en presencia de H,O, generan radicales HOs que pueden oxidar a los
compuestos organicos presentes en solucién. La patente desarrollada por Safarzadeh-Amiri
(1993) muestra que la irradiacion con UV visible de una muestra de ferrioxalato/H,0O, resulta
efectiva para la destruccién de compuestos organicos en medio acuoso.

Las aguas residuales presentan diferentes concentraciones de compuestos organicos expresados
en (mg/L) que exhiben absorbancias por debajo de los 300nm, lo que implica que un
tratamiento con UV/ H,0, resultaria poco eficiente debido a la competencia por los fotones que
inciden sobre la solucién. En estos casos, los sistemas tipo ferrioxalato/H,O, presentan una gran
ventaja puesto que presentan rangos de absorcion en el rango de 300-600 nm con una elevada
produccién cuantica. Por lo general, otros tipos de complejos de tipo: carboxi y policarboxilato
con el hierro presentan rendimientos inferiores a los reportados para sistemas tipo ferrioxalato
(Balzani et al., 1970). La secuencia de reacciones que ocurren durante la irradiacion de
complejos tipo ferrioxalato se ilustra en la figura 8.

Se debe destacar que cada contaminante responde de manera diferente a los sistemas de
tratamiento, dependiendo principalmente de la cantidad de contaminante, la presencia de
compuestos que reducen la eficiencia del tratamiento (agentes secuestrantes) y a las demas
caracteristicas del agua residual entre las que se pueden mencionar: el pH, la conductividad
eléctrica y turbiedad. Por esta razon se busca la combinacién de procesos que permitan
aumentar la biodegradabilidad o la mineralizacion de los tdxicos presentes, que minimicen el
tiempo requerido de tratamiento, que reduzcan los costos operativos y, especialmente, que
presenten baja agresividad sobre los recursos naturales y el entorno (Parra, 2001; Sarria, 2003).
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Figura 8. Representacion esquematica de las principales reacciones en sistemas mediados con
ferrioxalato en presencia de H,O,. Fuente: (Sulzberger et al., 1999).
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1.11 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION FOTOASISTIDOS

1.11.1 PROCESOS FOTOCATALITICOS HOMOGENEOS - HETEROGENEOS

La oxidacidn fotocatalitica se basa en la foto-excitacion de un semiconductor solido (TiO,, por
ejemplo) como resultado de la absorcion de radiacion electromagnética, en general en la zona
del ultravioleta proximo. La radiacion provoca la excitacion de electrones en la banda de
valencia del sélido, lo que origina la formacion de huecos caracterizados por un potencial de
oxidacion muy elevado. En estos huecos no sélo se produce la oxidacion de compuestos
orgénicos adsorbidos, sino que es posible que tenga lugar la descomposicion del agua para
originar radicales hidroxilo que participan a su vez en las reacciones de degradacion de la
materia organica. El principal fotocatalizador es el dioxido de titanio, tanto en forma de rutilo
como de anatasa. El diéxido de titanio puede ser activado mediante radiacion ultravioleta hasta
380 nm, lo que permite su funcionamiento como fotocatalizador solar puesto que la irradiacion
solar comienza a longitudes de onda de unos 300 nm, lo que permite un aprovechamiento del
5% del total de la radiacién solar (Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al.,
2003; Rodriguez 2003).

En un alto porcentaje de estudios sobre fotocatalisis se emplean ldmparas como fuente de luz.
Los aspectos abordados incluyen estudios especificos de la degradacion de muy diversos
contaminantes, la caracterizacion de nuevos catalizadores, incluyendo TiO, en sus variantes
(impurificado con iones metalicos como el Pt, sensibilizado con tintas y colorantes, formas
nanocristalinas, etc.) asi como la investigacion sobre aspectos fundamentales de la fotocatalisis
(Blanco et al., 2003).

Las lamparas mas empleadas son de mercurio, xen6n y los denominados simuladores solares.
Estas ldmparas proporcionan luz en un rango de longitudes de onda por debajo de los 400 nm.
Algunas proporcionan luz monocromatica y otras un intervalo de longitudes de onda; en
ocasiones se usan filtros a fin de obtener luz monocromatica. Para eliminar la radiacion
infrarroja y evitar el sobrecalentamiento, se han utilizado filtros especiales o de agua. El empleo
de ldmparas permite la caracterizacion precisa del tipo e intensidad de luz que se obtiene, sea
por actinometria 0 mediante radiémetros (Blanco et al., 2003).

1.11.2 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION ASISTIDOS POR RADIACION SOLAR

El desarrollo de la tecnologia de fotocatalisis solar se inici6 a finales de los afios 80, partiendo
de disefios y sistemas ya existentes para procesos térmicos de baja y media temperatura
(fundamentalmente colectores cilindro-parabélicos y sistemas sin concentracion). Basicamente
las modificaciones iniciales de estos equipos existentes consistieron en cambios en el reflector
solar y en el receptor dado que éste debe de ser transparente a la luz para poder introducir los
fotones dentro del fluido que se quiere tratar. Debe notarse que la fotocatalisis es un proceso
fotonico, a diferencia de los procesos térmicos preexistentes de aprovechamiento de la energia
solar (Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003; Rodriguez 2003). Como
se puede observar en la figura 9, México se encuentra ubicado en una zona con una fuerte
radiacion anual media, lo que hace en un principio aceptable el uso de tecnologias de tipo
fotocatalitico para el tratamiento de efluentes contaminados (residuales urbanos y residuales
industriales).
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Figura 9. Distribucion de la radiacion solar promedio sobre la tierra. Fuente: (Gernjak, 2006)

1.11.3 ESTADO DEL ARTE DE LOS REACTORES SOLARES

Existen una serie de factores importantes a la hora de disefiar un reactor fotocatalitico, debido a
la necesidad de utilizar un catalizador, que unas veces es s6lido y otras se encuentra disuelto o
suspendido, se complica toda la ingenieria del proceso. En este tipo de reactores es evidente
que, ademas de tener que conseguir un buen contacto entre los reactivos (perdxido y
contaminantes) y el catalizador (elevada area superficial de catalizador por unidad de volumen
del reactor), es igualmente necesario lograr una exposicion eficiente del catalizador a la luz util
para el proceso (distribucion 6ptima de luz dentro del reactor). Ademas hay que considerar otros
parametros mas convencionales como la distribucion de flujo, mezclado e interaccién entre
reactivos y catalizador, transferencia de masa, etc., que también juegan un papel relevante. Por
todo ello, es evidente que la aplicacion practica de todo proceso fotocatalitico va a requerir el
disefio de un foto-reactor que sea eficiente (Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco
et al., 2003; Rodriguez 2003; Momani, 2003; Sarria, 2003).

Una de las primeras cuestiones relevantes que aparecen a la hora del disefio de reactores para
procesos de fotocatalisis es la decision entre reactores que van a trabajar con luz concentrada o
los que se basan en sistemas sin concentracion luminica, disyuntiva abordada desde la
existencia de los primeros dispositivos experimentales (Blanco et al., 2003). Los sistemas de
concentracién presentan la ventaja de tener un area de reactor sustancialmente menor, lo que
puede significar un volumen mas reducido de reactor, un circuito menor y una mayor facilidad
para confinar, controlar y manipular el fluido que se pretende tratar. No obstante, los sistemas
basados en reactores con concentracion o alta irradiancia luminica tienen al menos dos
importantes desventajas frente a los sistemas sin concentracién (Blanco et al., 2003):

La primera es su invalidacion para el uso de la luz solar difusa ya que no pueden concentrar (y,
por tanto, aprovechar) dicha radiacion, al no poseer ésta un vector definido. Esto no es
importante en el caso de aplicaciones térmicas de la radiacién solar dado que la radiacién difusa
es una pequefia fraccion de la radiacion solar total. Dado que los captadores solares sin
concentracion pueden aprovechar ambas componentes de la radiacion UV (directa y difusa), su
eficiencia puede llegar a ser muy alta (Blanco et al., 2003).

La segunda desventaja de los reactores con concentracion es su mayor complejidad, coste y,

COmOo consecuencia, mayores requisitos de mantenimiento (Blanco et al., 2000; Domenech et
al., 2002; Blanco et al., 2003; Rodriguez, 2003; Momani, 2003; Sarria, 2003).
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Los captadores solares no concentradores son sistemas estaticos sin mecanismos de seguimiento
solar. Generalmente consisten en dispositivos fijos orientados hacia el Ecuador con una
inclinacién especifica, dependiendo de la latitud del lugar. Su principal ventaja es su
simplicidad y menor coste de fabricacién dado que sus componentes son mas sencillos, lo que
también se traduce en un bajo coste de mantenimiento (Blanco et al., 2003). Ademas, las
estructuras soporte de los captadores no concentradores son mas féciles y baratas de instalar que
los sistemas concentradores y la superficie necesaria para su instalacion es menor debido a que
la proyeccion de sombras entre ellos es menor. Los reactores no concentradores para
aplicaciones de fotocatalisis pueden ser divididos en dos grandes grupos: los reactores planos y
los concentradores parabdlico-compuestos (CPC). En resumen, los CPCs presentan las
siguientes ventajas operativas (Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003;
Rodriguez, 2003):

Pueden aprovechar la radiacion solar directa y difusa.

No requieren de dispositivos de seguimiento solar.

Son de bajo costo.

No hay vaporizacion de compuestos organicos volatiles (COVs) debido a que no hay
calentamiento apreciable del sistema.

Poseen una alta eficiencia dptica, ya que se aprovecha casi toda la radiacion disponible.

El flujo es turbulento, dentro de un reactor tubular.

el N

o o

Finalmente, con respecto a los materiales recomendados para la construccion de reactores para
procesos de fotocatélisis, es importante cumplir con las siguientes restricciones: elevada
transmisividad en la regién UV y una gran resistencia a la degradacién. Lo anterior, hace que las
posibilidades de eleccion sean limitadas. Entre las alternativas mas llamativas, se encuentran
los fluoropolimeros (inertes quimicamente, con buena transmisividad y resistencia y buenos
difusores de luz UV), materiales acrilicos y varios tipos de vidrio (necesariamente con bajo
contenido en hierro ya que éste absorbe UV). El cuarzo es también un material excelente pero
muy costoso, lo que lo hace poco recomendable desde un punto de vista préctico (figura 10)
(Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003; Rodriguez, 2003; Sarria,
2003).
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Figura 10. Transmitancia de diversos materiales con aplicaciones potenciales en la fabricacién de
fotoreactores. Fuente: (Blanco et al., 2003).

El vidrio es otro material alternativo para fotoreactores. Sin embargo, como puede apreciarse en
la figura 10, el vidrio comun no es adecuado ya que absorbe parte de la luz UV que llega al
colector, debido al contenido en hierro.
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1.12 APLICACIONES ACTUALES.

1.12.1 PROCESOS FOTOCATALITICOS HETEROGENEOS

Estas tecnologias, muy atractivas desde un punto de vista medioambiental, estan suscitando un
importante interés industrial para su utilizacion en las distintas aplicaciones comentadas en
parrafos anteriores. Un ejemplo relevante lo constituye la instalacion en Arganda del Rey
(Madrid, Espafia), en 1999, de la primera Planta Industrial de Fotocatalisis Solar* que se ha
instalado en el mundo. La energia solar se capta mediante colectores tipo Cilindro Parabélico
Compuesto (CPC) disefiados y optimizados para este proceso (Blanco et al., 2000; Blanco et al.,
2003; Rodriguez, 2003).

En esta planta, se llena completamente mediante gravedad un pequefio depdsito para
recirculacion y el conjunto del circuito hidraulico y los colectores solares con el agua a tratar
proveniente de un depdsito de almacenamiento (que en este caso concreto contiene cianuros).
Cuando el sistema esta lleno, se recircula el agua continuamente a través del reactor solar, que
supone el 75% del volumen total del circuito de tratamiento, hasta que se alcanza el grado de
descontaminacién deseada. El catalizador (TiO,) y los aditivos quimicos necesarios se preparan
por separado en pequefios depdsitos y se introducen de forma progresiva en el circuito de
tratamiento mediante una pequefia bomba, para garantizar una homogenizacion completa del
catalizador. Una vez que se obtiene la destruccion deseada, el agua se transfiere al tanque de
separacion del catalizador, y el circuito de tratamiento se llena otra vez con otra carga de agua
contaminada, comenzando nuevamente el proceso de tratamiento (Blanco et al., 2000).

Adicionalmente, la localidad Almeriense de Nijar cuenta con una planta de recoleccion y
reciclado medioambiental de envases plasticos de productos fitosanitarios mediante fotocatalisis
solar. Las instalaciones lavan y trituran los envases de productos fitosanitarios, considerados
residuos peligrosos, obteniendo, en este proceso, agua contaminada, que sera tratada mediante
fotocatalisis solar hasta su completa descontaminacién, permitiendo una posterior reutilizacion.
También se obtendrd plastico triturado que se reciclard para la obtencion de productos de
polietileno (Blanco et al., 2000; Blanco et al., 2003).

El agua de lavado, contaminada con los residuos de compuestos organicos que pudiera haber en
los envases, pasa a un tanque de almacenamiento. Antes de entrar en el campo de colectores
solares, el agua de lavado sufre un tratamiento fisico-quimico. Los sélidos que pudiera contener
son eliminados mediante un filtro o tamiz. Después, en el tanque de acondicionamiento se le
adicionan los oxidantes y el catalizador (FeSO,4.7H,0, H,0, y H,SO,), necesarios para poder
Ilevar a cabo la reaccion fotocatalitica (Blanco et al., 2000).

Los aspectos méas destacables de éste proceso son que permite una oxidacién completa de los
contaminantes a temperatura ambiente, el oxigeno necesario para la reaccion se obtiene de la
atmosfera y, finalmente, la energia puede obtenerse de una fuente inagotable como es el sol. En
este proceso fotocatalitico se emplea el sistema Foto-Fenton, en el que los iones Fe?* son
oxidados con H,0, produciendo un radical hidroxilo. EI Fe** obtenido o sus complejos absorben
radiacion produciendo radicales libres mientras el Fe?* es regenerado (Blanco et al., 2000).

* Se trata de un proceso fotocatalitico heterogéneo cuyo catalizador es TiO,.

34



1122 APLICACIONES POTENCIALES DE LOS PROCESOS AVANZADOS DE
OXIDACION

Aunque no existe una regla general, ya que cada aplicacién potencial de la fotocatalisis debe
desarrollarse individualmente, las siguientes directrices generales acotan en un sentido amplio
las condiciones en las que puede esperarse que un determinado caso real pueda ser abordado
mediante técnicas de fotocatalisis con posibilidades de éxito (Blanco et al., 2000; Domenech et
al., 2002; Blanco et al., 2003; Rodriguez 2003):

1.12.2.1 CONCENTRACION MAXIMA ORGANICA PERMISIBLE

Los procesos de fotodegradacién son razonablemente eficientes cuando la concentracion de los
contaminantes es baja o media, hasta unos pocos de cientos de ppm de organicos. Si bien el
limite varia con la naturaleza de los contaminantes, la fotocatalisis no es normalmente una
opcidn conveniente si las concentraciones superan el valor de 1(g/L) (a menos que se recurra a
una etapa previa de dilucién) (Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003).

1.12.2.2 CONTAMINANTES NO BIODEGRADABLES

Los tratamientos bioldgicos son en general mas econdémicos, pero si los contaminantes no son
biodegradables, los procesos fotocataliticos se pueden constituir en una alternativa de mucho
valor (Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003).

1.12.2.3 CONTAMINANTES PELIGROSOS EN MEZCLAS ORGANICAS COMPLEJAS

Una de las principales ventajas de la fotocatalisis, su escasa o nula selectividad, permite que se
puedan tratar también a los contaminantes no biodegradables que puedan estar presentes en una
mezcla compleja con otros compuestos organicos. Si bien el proceso puede usarse para tratar
aguas que contienen un Gnico contaminante, sus ventajas comparativas aumentan cuando es
necesario tratar este tipo de mezclas complejas. Contaminantes cuyo tratamiento convencional
es dificil. La fotocatélisis, como cualquier otra técnica novedosa de tratamiento, es
especialmente util en aquellos casos en los que los métodos convencionales son complejos y/o
costosos (Blanco et al., 2000; Domenech et al., 2002; Blanco et al., 2003).

1.13 CARACTERISTICAS DE LOS COMPUESTOS FENOLICOS

El fenol en forma pura es un sélido incoloro a blanco; sin embargo, el producto comercial, que
contiene cierta cantidad de agua, es un liquido. El fenol tiene un olor repugnantemente dulce y
alquitranado caracteristico. La mayoria de la gente empieza a detectar el fenol en el aire cuando
la concentracion es aproximadamente 40 partes de fenol por billon de partes (ppb) de aire, y en
el agua a concentraciones de aproximadamente entre 1 a 8 partes de fenol por millén de partes
de agua (ppm; 1 ppm es 1,000 veces mayor que 1 ppb). Estos niveles son méas bajos que los
niveles a los cuales se han observado efectos en animales que respiraron aire que contenia fenol,
0 que bebieron agua que contenia fenol. El fenol se evapora méas lentamente que el agua, y una
cantidad moderada puede disolverse en agua. El fenol es ademés inflamable (Blanco et al.,
2000; Momani, 2003; Rodriguez, 2003).
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Figura 11. Modelo 3D de la molécula de fenol®.

El fenol es tanto una sustancia quimica manufacturada como natural. Se le encuentra en la
naturaleza en ciertos alimentos, en desechos humanos y animales y en materia organica en
descomposicidon. El uso principal del fenol es como intermediario en la produccion de resinas
fendlicas. Sin embargo, también se usa en la produccion de caprolactama (usada en la
manufactura de nylon 6 y otras fibras sintéticas) y bisfenol A (usado en la manufactura de
resinas de epoxi y de otras resinas). El fenol se usa también para eliminar bacterias y hongos
caracteristicos de aguas fangosas, como desinfectante y en medicamentos, como por ejemplo,
medicamentos comunes para el dolor de garganta. El fenol es una de las 50 sustancias quimicas
de mayor volumen de produccion en los Estados Unidos (Blanco et al., 2000; Momani, 2003;
Rodriguez, 2003).

Cuando es liberado en pequefias cantidades, el fenol es vaporizado rapidamente. También
permanece poco tiempo en el suelo (generalmente es removido completamente en 2 a 5 dias).
Sin embargo, puede permanecer en el agua una semana o mas. El fenol puede permanecer en el
aire, el suelo y el agua por periodos mas prolongados si es liberado al ambiente en cantidades
mas altas o si es liberado en forma continua. Niveles de fenol mas altos que los naturales se
detectan generalmente en aguas superficiales y en el aire de los alrededores contaminados con
fenol o por el uso indiscriminado de productos que contienen fenol. Los niveles de fenol que se
encuentran en ambientes cerrados, producidos por el humo de tabaco, generalmente son
menores de 100 ppb, aunque se han descrito niveles mucho mas altos. En aguas superficiales y
en aguas subterraneas relativamente libres de contaminacién se han detectado 1 ppb 0 menos.
También se han detectado niveles bajos de fenol en organismos que viven en agua con bajos
niveles de fenol (Blanco et al., 2000; Momani, 2003; Rodriguez, 2003). A pesar de la toxicidad
inherente de los compuestos de tipo fendlico, estos encuentran gran variedad de usos a nivel
industrial, por ejemplo:

e Fabricacion de plasticos: Especialmente en la fabricacion de resinas fenol-
formaldehido.

e Industria de alimentos: En la produccién de agentes preservantes y en la fabricacion de
desinfectantes e insecticidas.

e Produccion de detergentes.

e Industria farmacéutica.

e Produccion de pinturas, explosivos y en fotografia.

En todas las industrias mencionadas existe un gran potencial para la generacion de aguas
fenolicas en concentraciones que pueden afectar el medio ambiente y a los seres humanos. La
tabla 8 muestra la concentracion media encontrada en los efluentes de diversas industrias
(Blanco et al., 2000; Momani, 2003; Rodriguez, 2003).

® www.3dchem.com/molecules.asp?ID=100
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Tabla 10. Concentracion media de fenoles en aguas residuales industriales.

INDUSTRIA  CONCENTRACION FENOL [ppm]

Mineria 1000-2000.
Lignito 10000-15000.
Gas 4000.
Altos hornos 4000.
Petroquimica 50-700.
Farmacéutica 1000.
Refinacion 2000-20000.

Fuente: Rodriguez, 2003

El fenol presenta una toxicidad asociada a su concentracion, y por tanto los efluentes
industriales que los contienen han de ser tratados antes de verterlos al medioambiente. Debido a
las propiedades bactericidas del fenol, estos efluentes no pueden ser tratados en las plantas
depuradoras biolégicas convencionales, dado que a concentraciones de 50 mg/L inhiben la
reproduccién de los microorganismos y en concentraciones del orden de 1 g/L (1000 ppm)
destruyen completamente la flora y la fauna de las depuradoras (Blanco et al., 2000; Momani,
2003; Rodriguez, 2003).

Adicionalmente, se puede decir sobre la toxicidad del fenol que:

1.

Tras inhalacion de vapores se pueden presentar: dificultades respiratorias, irritacion de
mucosas, tos.

Tras contacto con la piel: quemaduras y riesgo de absorcion por la piel.
Tras contacto con los 0jos: quemaduras y riesgo de ceguera.
Tras ingestion: quemaduras en: boca, faringe, eséfago y tracto gastrointestinal.

Tras absorcién: trastornos sistémicos: cefaleas, mareos, confusién, pérdida del
conocimiento, efectos cardiovasculares, alteraciones del cuadro sanguineo, paro respiratorio
y muerte.

Toxicidad aguda, LCs, (inhalativo ratas): 316 mg/m®; LDs, (dérmica ratas): 669 mg/kg;
LDsg (oral ratas): 317 mg/kg; LDsq (oral hombre): 140 mg/kg.

Presenta un efecto toxico sobre el plancton y los peces. A pesar de la dilucion del
contaminante se pueden producir por interacciones con el medio mezclas toxicas. La
toxicidad para Onchornhynchus mykiss expresada como LCsy : 5.94 mg/L en 96h.
Toxicidad en Daphnia magna: CEsy: 10 mg/L en 48h. Toxicidad en bacterias, Ps. putida:
CEsp: 64 mg/L en 16h. Toxicidad en protozoos, E. sulcatum: CEsy: 33 mg/L en 72h.

Posible efecto mutageno en humanos. La sospecha se basa en el dafio comprobado del

material genético en las células sométicas de humanos o animales y requiere por tanto mas
investigacion al respecto.
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CAPI'TU LO 2

ANTECEDENTES Y OBJETIVOS DEL PROYECTO

El objetivo de este capitulo es definir las metas del trabajo asi como la metodologia de
investigacion que garantice la seleccion de una alternativa de tratamiento aceptable desde el
punto de vista técnico, econdmico y ambiental.

Se presenta ademas una revision del estado del arte de los ultimos 20 afios aproximadamente
de las tecnologias avanzadas de oxidacién relacionadas con el tratamiento de efluentes
recalcitrantes, principalmente compuestos aromaticos y lixiviados maduros de rellenos
sanitarios

38



2.

OBJETIVOS DEL PROYECTO

2.1 OBJETIVO GENERAL

El objetivo general del proyecto consiste en determinar las mejores condiciones de operacion
para el tratamiento de aguas biorecalcitrantes mediante procesos avanzados de oxidacién. Para
lograr el objetivo se evaluard el desempefio de procesos electroquimicos y fotoquimicos
asistidos con luz solar natural en sistemas batch y de flujo cerrado, usando como compuesto de
referencia soluciones sintéticas de fenol en un intervalo de concentraciones entre (200-800
ppm). Finalmente se aplicaré las tecnologias seleccionadas para el tratamiento de un efluente
real (lixiviado maduro de relleno sanitario)

1.

Disefio y construccion de un reactor fotocatalitico tipo batch para la determinacion de las
condiciones operativas que garanticen la mayor tasa de mineralizaciéon o
biocompatibilizacion de la solucion fendlica en condiciones proximas a la neutralidad. Las
principales variables a estudiar en esta etapa son:

1.1 Tiempo de residencia y/o energia captada por el reactor.

1.2 Efecto de la presencia o ausencia de aire.

1.3 Efecto de la concentracion de H,0,.

1.4 Efecto de la concentracion de fenol expresada como DQO en (mg O,/L).

1.5 Efecto de las relaciones: (contaminante/ferrioxalato) y (H,O./contaminante).

Disefio y construccion de un reactor para el fototratamiento de aguas fendlicas sintéticas
tipo CPC (colector parabdlico compuesto) operando en flujo cerrado y validacion de las
condiciones operativas determinadas a escala batch.

Disefio y construccion de un reactor para el tratamiento de aguas fendlicas sintéticas y de
lixiviados maduros de relleno sanitario de 300 cm® con hierro cero valente operando en
flujo cerrado.

Determinar la eficiencia de los procesos fotocataliticos mediante seguimiento de:

4.1 DQO (grado de mineralizacion).

4.2 DBOs (demanda biolégica de oxigeno).

4.3 Tasa de biodegradabilidad (DBOs/DQO).

4.4 Energia consumida por kilogramo de contaminante destruido.
4.5 Toxicidad respirométrica.

Determinacién de las condiciones de operacion para el tratamiento de aguas fendlicas
sintéticas mediante un reactor electroquimico tipo filtro prensa operando en flujo cerrado y
con bajas concentraciones de contaminante. Las actividades principales en esta etapa son:

5.1 Caracterizacion voltamétrica de los electrodos.
5.2 Seleccién del tipo de electrodo més adecuado. Ti/ SnO,, Ti/Ta,Ox.
5.3 Tiempo de tratamiento.

Desarrollo de las técnicas analiticas para el seguimiento y evaluacion del desempefio de los
procesos fotocataliticos en el tratamiento de efluentes recalcitrantes.

6.1 Determinacion del perdxido residual.

6.2 Determinacion de la DQO mediante técnicas espectrofotométricas.

6.3 Determinacién cuantitativa mediante HPLC de los principales productos de
degradacion y del compuesto de interés.

6.4 Seguimiento de la reduccion del color mediante técnicas espectrofotométricas.
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2.2 JUSTIFICACION DE LA PROPUESTA

En los dltimos afios han surgido los denominados Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOSs),
que posibilitan la mineralizacion total o parcial de compuestos organicos; es decir, producen
agua, didxido de carbono y &cidos organicos. Estos procesos se basan en la generacion de
radicales libres altamente reactivos tal como el radical hidroxilo. El espectro solar comienza
practicamente en 300 nm y solamente el 4,5 % de la radiacion solar que llega a la superficie de
la tierra se encuentra en el rango ultravioleta (300-400 nm). Por lo tanto, cualquier sistema de
descontaminaciéon que utilice la radiacion solar debe basarse en una sustancia absorbedora
activa a partir de 300 nm. Esta situaciéon restringe la aplicacion de los procesos de
descontaminacién basados en el uso de peréxido de hidrégeno y ozono con radiacién UV solar,
ya que estos dos compuestos absorben radiacion por debajo de 300 nm (Rossetti et al., 2001).
En los Gltimos diez afios, se han realizando investigaciones sobre nuevos PAQs, en el que la
generacién de radicales hidroxilo puede iniciarse mediante la absorcidn de radiacién solar por
medio de complejos férricos y peroxido de hidrogeno (reaccion de foto- Fenton asistida con
Radiacidn Solar).

El ferrioxalato, por ejemplo, es uno de estos complejos, y ha sido usado como actindmetro
quimico durante décadas, ya que absorbe radiacion hasta 500 nm. Por lo tanto, la utilizacion de
este complejo férrico para la destruccion de contaminantes organicos via reaccion de foto-
Fenton asistida con radiacion solar, tiene la ventaja de aprovechar tanto la radiacion solar
ultravioleta como parte de la visible (Hislop et al., 1999; Nogueira et al, 2002).

El creciente interés y la preocupacion, a escala mundial, en relacién a los problemas de
contaminacién medioambiental, unido a las expectativas de viabilidad tanto técnica como
econdmica, han impulsado en los altimos afios de forma importante las distintas aplicaciones
industriales de la tecnologia solar (Blanco et al., 2003).

Los compuestos organicos son degradados de forma natural por la luz del sol cuando se
encuentran en la atmdsfera, disueltos en agua, adsorbidos en superficies minerales, 0 se
encuentran sobre las plantas. Estos ejemplos naturales de procesos fotoquimicos pasivos (sin la
intervencién humana) muestran el papel que puede jugar la luz solar en la destruccion
medioambiental de contaminantes. El problema al que se enfrentan actualmente los
investigadores, es el desarrollo de sistemas tecnoldgicos que puedan usar estos procesos de
forma eficiente y econdmica para el tratamiento de problematicas medioambientales y efluentes
industriales (Blanco et al., 2003).

La tecnologia para llevar a cabo el proceso de fototratamiento es ademas muy simple y se basa
en colectores modificados Unicamente para optimizar la eficiencia dptica en la captacion de la
radiacion solar UV. De la experiencia obtenida por el CIEMAT en la PSA, los captadores tipo
CPC, han dado un resultado éptimo por su sencillez, simplicidad y bajo coste (Blanco et al.,
2003).

El colector parabdlico compuesto (CPC) esta compuesto de 2 superficies parabélicas que tienen
como foco el mismo eje, lo que permite concentrar la radiacion que llegue al CPC con una
inclinacion menor que su angulo de aceptacion. EI &ngulo de aceptacion debe permitir captar en
el eje la mayor cantidad de luz incidente, combinando adecuadamente diametro del eje y
profundidad de CPC (Blanco et al., 2003).

Teniendo en cuenta la informacion presentada con anterioridad, en éste trabajo, se estudiara la
degradacion de un compuesto organico modelo (fenol) en solucién acuosa y en condiciones
proximas a la neutralidad por medio de la reaccion con ferrioxalato (radiacion UV, sales de
hierro y perdxido de hidrégeno) empleando radiacién solar natural. La reaccién se llevara a
cabo en un reactor CPC, sin mezclado y operado en forma discontinua y no isotérmica a
temperatura ambiente, seguidamente se experimentara en dos reactores de flujo cerrado a partir
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de las condiciones de operacién obtenidas a escala batch. Adicionalmente, se llevara a cabo un
estudio experimental con la finalidad de determinar la influencia de las relaciones de:
H,0,/fenol y de ferrioxalato/Fe**, sobre la degradacion del contaminante.

El caso de los lixiviados merece una atencién especial. Como ejemplo esta el Distrito Federal,
ya que la época de lluvias sumado a las 12 mil toneladas de basura que genera a diario en la
Ciudad de México, son la combinacion necesaria para crear los lixiviados de rellenos sanitarios,
uno de los contaminantes mas peligrosos para el medio ambiente, en particular para los mantos
acuiferos (SEMARNAT, 2000). A pesar de la peligrosidad de estos contaminantes, fue hasta
hace unos afios cuando se les empezd a dar atencién para poder contrarrestar el impacto
negativo que causan al medio ambiente.

2.3 ESTADO DEL ARTE DE LOS PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

Como un aporte adicional, se presenta una revision del estado del arte en lo que hace referencia
al tratamiento de compuestos aromaticos mediante Procesos Avanzados de Oxidacion (ver tabla
11). Los procesos electroquimicos y fotoquimicos, (considerados como PAOSs), surgen como
una alternativa atractiva ya que garantizan una razonable reduccién a bajos costos de la DQO
(medida del contenido de carbono). Ademas de los procesos foto Fenton y los fotoasistidos con
electrodos dimensionalmente estables (DSA) acoplados con sistemas biolégicos se encuentran
en esta categoria (Blanco et al., 2000; Parra, 2001; Blanco et al., 2003).

La mayoria de trabajos presentados en la tabla 11 involucran el tratamiento mediante procesos
electrogquimicos de soluciones sintéticas de compuestos aromaticos en condiciones batch
mediante electrodos DSA. Se debe destacar entre ellos el trabajo realizado por Casado y
colaboradores (2005) que implica el uso de sistemas de flujo cerrado a escala piloto para el
tratamiento de nitroaromaticos, y el uso de una combinacién de procesos electroquimicos y
fotoquimicos operando de manera secuencial. ES importante mencionar sobre los experimentos
realizados por Casado y colaboradores (2005) la gran ventaja que representa el uso de procesos
fotoquimicos mediados con radiacion solar en comparacion con los procesos de tipo
electroquimico. Zhou y colaboradores (2005), presentan un estudio sobre la eficiencia de la
degradacion en electrodos modificados tipo B-PbO,, en funciéon de la concentracion del
contaminante, se hace evidente para este tipo de procesos la necesidad de tiempo elevados de
tratamiento, lo que perjudica en un principio la aplicacién de la tecnologia. Cafizares y
colaboradores (1999) estudian el efecto de la concentracidn de soluciones sintéticas de fenol en
anodos de acero y carbén activado en sistemas de flujo cerrado, el esquema empleado por los
autores implican béasicamente dos procesos: oxidacion y adsorcion para la remocién del
contaminante.

En lo referente a procesos asistidos con radiacién Uv-vis, es importante destacar los trabajos de:
Safarzadeh-Amiri y colaboradores (1996) en la eliminacion mediante sistemas FeOx-H,0, de
compuestos aromaticos a bajas concentraciones y a pH &cido; las investigaciones de Kwan y
colaboradores (2003) en la degradacién de 2,4-D en medio &cido; Nogueira y colaboradores
(2002) utilizan procesos tipo Fenton en la remocion de aromaticos sustituidos mediante
procesos asistidos con radiacion solar al igual que Momani (2003). Los trabajos de Yoon y
colaboradores (2004-2005) implican el uso de rangos de pH préximos a la neutralidad para la
remocién de contaminantes en bajas concentraciones mediante sistemas FeOx y estudian a su
vez el efecto de la especiacion en la eficiencia de tales procesos.

Finalmente es importante mencionar el trabajo de Tratnyek y colaboradores (1996) que hace un
estudio de la degradacion de nitroaromaticos mediante hierro cero valente. Dicho trabajo
presenta una perspectiva interesante para este tipo de procesos en la remediacion de aguas
subterréneas.
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En lo referente al tratamiento de lixiviados de rellenos sanitarios, se destacan los aportes de
Wang et al., (2001) en la foto oxidacién, los de Kang et al., (2000) en procesos Fenton.
Asimismo, Lopez et al., (2004) estudiaron los procesos Fenton para el tratamiento de lixiviados
biorecalcitrantes con relaciones (HZOZ/Fe2+=12) con las que consigui6 aumentar la
biodegradabilidad hasta 0.5 en dos horas. Wang et al., (2002) trabajaron oxidacion avanzada
mediante Oz y H,0,, usando coagulacion como pretratamiento. Por otro lado, Ramirez et al.,
(2004) encontraron que uno de los principales problemas durante el tratamiento con ozono y
agua oxigenada fue la formacion de &cidos carboxilicos que interferian en el proceso de
mineralizacion. Bila et al., (2005) emplearon igualmente ozono para el tratamiento de lixiviado
estabilizado, pero una vez mas no se obtuvieron tasas de mineralizacion apreciables. Los
mejores resultados se han conseguido combinando los sistemas mencionados con procesos de
coagulacion-floculaciéon. Qureshi et al., (2002) usaron como generador de radicales libres, el
perdéxido de hidrégeno para tratamiento de lixiviados; uno de los principales problemas de esta
clase de sistemas son los altos consumos energéticos. Koh et al., (2004) trataron lixiviados de
rellenos sanitarios (residuos industriales y urbanos) por medio de radiacion ultravioleta (UV) y
H,0,, logrando remociones en DQO cercanas al 60% y alcanzando razones de
biodegradabilidad (DBOs/DQO) entre 0.15-0.16. Cho et al., (2004) usaron lixiviados
pretratados bioldgicamente mediante procesos fotocataliticos heterogéneos (TiO,) y lograron
reducciones en la DQO cercanas al 80% en cinco horas de tratamiento. Asimismo, de Morais et
al., (2005) reportan remociones de DQO en el intervalo de 45-50%, para el tratamiento de
lixiviados antiguos por medio de sistemas Fenton asistidos por radiacion ultravioleta artificial
(sistemas: UV-Ozono, UV- H,0,, UV- TiO,, Procesos Fenton y foto Fenton).

Para el caso de los lixiviados de relleno sanitario, en la tabla 12 se presentan los resultados de la
revision bibliogréafica orienta al tratamiento con procesos avanzados de oxidacion, a excepcion
de los trabajos de Cho et al., 2002; los estudios han sido realizados sobre muestras estabilizadas
mediante procesos bioldgicos y con valores de DQO bastante bajos.
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Tabla 11. Resumen de los trabajos reportados en la literatura usando efluentes tipo fendlico.

Tipo de Caracteristicas del Tipo de Volumen Concentracion Proceso Empleado. Autores
Contaminante. Sistema Reactor Reaccion [cm®]. contaminante [ppm]. Obijetivo del trabajo.
Nitroaromaticos Medio sintético. _Batch - 80-600. Sistemas Electro Foto Fenton Casado etal,
flujo cerrado 2005.
S Sistemas electroquimicos. Xiao-yan Lietal.,
Fenol Medio sintético. batch 80.0 100-490. Diferentes electrodos 2005,
Fenol Medio sintético. Batch. 550.0 100-800. Mecanismo de degradacion. Zhgggg al.,
L Efecto del tipo de anodo en la Zanta et al.,
p-Clorofenol Medio sintético. Batch. 150.0 - degradacion del contaminante. 2003,
. L Mineralizacion mediante Oturan et al.,
p-Nitrofenol Medio sintético. Batch. 150.0 380. sistemas Foto Electro Eenton 2000.
Fenol Medio sintético. Batch. 3300 100-400. Mineralizacion con electrodos de Zucheng et al.,
PbO,. 2001.
p-Clorofenol Medio sintético. Batch. 200.0 46. Proceso sono-quimico para la Xian-wen et al.,
degradacién de contaminantes. 2005.
Fenol Sintético-Real Batch. 300.0 50. Proceso Electro fotoquimico Pele%r(l)gllet al.,
S - Idris et al.,
Fenol Medio sintético. Batch. 500.0 10-100. Proceso Electroquimico. 2002
L Proceso Electroquimico. Cafiizares et al.,
Fenol Medio sintético. Batch. 500.0 200-1800 Electrodos de Diamante 2002.
2,4-diclorofenol Medio sintético. Batch. - 600. Degradacion Sono_electroqu|m|ca Padilla etal.,
de contaminantes 2004.
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Tabla 11. Resumen de los trabajos reportados en la literatura usando efluentes tipo fendlico (continuacién).

Tioo de contaminante Caracteristicas del Tipo de Volumen Concentracién Proceso Empleado. Autores
P ' Sistema Reactor Reaccion [cm®]. contaminante [ppm]. Objetivo del trabajo.
Eenol Medio sintético. Batch-flujo 1000.0 90-120. Slstemas_ EI_eptro eqq Fenton Jiménez et al.,
cerrado radiacion artificial. 2002.
Fenol Medio sintético. Batch 80.0 100-490. Sistemas slectroguimicos. Xiao-yan Lietal.
Diferentes electrodos 2005.
S Batch-flujo Proceso Electroquimico. Cafiizares et al.,
Fenol Medio sintetico. cerrado 268.0 1750.0 Electrodos Acero-carbdn activado 1999.
Clorofenol Medio sintético. Batch-flujo 1000.0 100.0 Proc¢§o _Eleptroqwm_lco. Yan-quing etal.,
cerrado Generacidn in situ de oxidantes. 2003.
Fenol Medio sintético. Batch 2000.0 3500.0 Modelamiento matematico Tanyolac etal.,
conversion. 2003.
. 2,4-D Ac_|d0 . Medio sintético. Batch 100.0 230.0 Mineralizacion mediante PAOs Brillas at al., 1999.
diclorofenoxiacetico
Clorofenoles Medio sintético. Batch - 50-100. Oxidacion electroquimica. Bunlcsegagt al.,
p-Nitrofenol Medio sintético. Batch 200.0 50.0 Mlne_rall_zgmon med"’”!te Xian-wen etal.,
Ozonizacion y ultrasonido 2005.
S Oxidacion electroquimica. Zu-cheng et all.,
Fenol. Medio sintético. Batch 330.0 100-400. Electrodos modificados de Pb. 2001
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Tabla 11. Resumen de los trabajos reportados en la literatura usando efluentes tipo fendlico (continuacion).

Tipo de Caracteristicas del Tipo de Reactor Volumen Reaccién Concentracion Proceso Empleado. Autores
Contaminante. Sistema P [cm?]. contaminante [ppm]. Obijetivo del trabajo.
Cresoles. Medio sintético. Batch 500.0 100-500. Oxidacion electroquimica Palan|2\6eolg etal,
S Batch-flujo Foto Fenton.
Fenol Medio sintético. cerrado 300.0 100.0 Radiacién UV artificial. Feng et al., 2003.
Nitroaromaticos. Medio sintético. Batch-flujo 60.0 - Hierro cero valente Tratnyek etal,
cerrado 1996.
Fenol Medio sintético. Batch-flujo - 100-200. Mineralizacion mediante PAOs Al momani etal.,
cerrado 2003.
Fenol Medio sintético. Batch - 50 Fototratamiento Ferrioxalatos Noguze(;g;et al.,
BTX-MTBE-14-D Medio sintético-real. Batch-Flujo 24000.0 7-20-100 Fototratamler_1to lampara UV Safarzadeh Amiri et
cerrado Ferrioxalato al., 1996
- e Estudio generacion radicales Hislop et al.,
Organicos Medio Sintético Batch - - hidroxil 1999
E. Coli Medio Sintético Batch 60.0 no aplica Inactivacion E Coli mediante Yoonetal.,
Ferrioxalato 2003.
_ 2,4-D Ac_|do _ Medio Sintético Batch 50.0 220 Fotodegradacpn Ia_mpara uv. Kwan et al.,
diclorofenoxiacetico Complejos hierro 2003
_ 2,4-D Ac_ldo _ Medio Sintético Batch-Flujo 5000 20 Fototratamle_nto lampara UV Yoon et al.,
diclorofenoxiacetico cerrado Ferrioxalato 2004.
_ 2,4-D Ac_ldo _ Medio sintético. Batch 5000 1.00 Fototratamler_1to lampara UV Yoon et al.,
diclorofenoxiacetico Ferrioxalato 2005.
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Tabla 12. Resumen de los trabajos reportados en la literatura para el tratamiento de lixiviados de rellenos sanitarios.

Tipo de COD; COD; Remocién COD Costo Caracteristicas del

Proceso [mg O/1] [mg O,/1] [%] [ddlares /Kg DQO] Lixiviado Autores
0zono [04] 1511 1012 33 1328 Estabilizado Mo
UV-TIO, 1409 282 80 719 Estabilizado Ch;’o%t;."-’
05-H,0, 1440 905 37.2 7894 Estabilizado Waggoezt.a'-’
Electroquimico 1610 209 87 55 Estabilizado Waggoit.al-,
Electroguimico 1042 313 70 136 Estabilizado Chiazr(‘)% ft al,
Electroguimico 1134 262 77 116 Estabilizado Chig%% ft al,
Fenton 1500 450 70 1.23 Estabilizado Waggoelt_a'-’
Fenton 1550 450 72 178 Estabilizado Ganet el
Foto Fenton 4000-5000 - 329 No especificado Estabilizado Lopesz%eog/lorais
Sus;;%;ién 700-840 - 79 No especificado Estabilizado chocral.
FeOx 1400-1600 - 28 No especificado Muestra cruda Pr&;;;cto
UV/H,0, 4000-5000 43 No especificado Estabilizado LOpeSZ%% l5\/lorais
VI Tio, 4000-5000 : 44 No especificado Estabilizado stk
Foto Fenton 1150 - 70 No especificado Estabilizado Kinggél"
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Tabla 12. Resumen de los trabajos reportados en la literatura para el tratamiento de lixiviados de rellenos sanitarios (continuacién).

Tipo de COD; COD; Remocién COD Costo Caracteristicas del Autores
Proceso [mg O /1] [mg O /1] [%6] [délares /Kg DQO] Lixiviado
Fenton- . - Rivas et al.,
Coagulacion 3530 - 80 No especificado Estabilizado 2004,
- Choetal.,,
Electro Fenton 950 - 68 No especificado Muestra cruda 2002
Fenton - - Baeetal.,
Convencional 1100 - 63 No especificado Estabilizado 1997,
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2.4 APORTES DEL PROYECTO AL ESTADO DEL ARTE

En lo referente al tratamiento de corrientes fendlicas, el trabajo propuesto se caracteriza por el
uso del sistema de ferrioxalato como medio de descontaminacion en condiciones de neutralidad
para la generacion de radicales (HOs); y presenta los siguientes aportes al estado del arte de los
procesos avanzados oxidacion, con base en la revision bibliografica descrita con anterioridad:

1. Se trata de un sistema de flujo cerrado de oxidacion fotoquimica ambientalmente limpio
(radiacion solar) para el tratamiento corrientes fendlicas mediante complejos tipo
ferrioxalato a pH natural (5.5-6.5) en presencia de H,0O,. Hasta la fecha los trabajos
presentados operan en condiciones acidas (pH<3), rango que esta fuera de las condiciones
finales de muchos de los efluentes industriales conocidos e implican a la vez una
modificacion sustancial de la matriz acuosa a tratar.

2. Las concentraciones de las aguas fenolicas bajo estudio, se encuentran en el rango de 200-
800 ppm, que se ubica entre los limites de operacion de un complejo petroquimico
(concentraciones mayores a 400 mg/L), lo que implica en principio un aporte a la solucién
de un problema real. A partir de las referencias mostradas en la tabla 11 podemos decir que
no se cuenta con un estudio que aborde dicha problemética y en la mayoria de los casos lo
gue se busca es conocer las posibilidades del sistema de ferrioxalato/H,O, en la
descontaminacion de aguas residuales diluidas.

3. Se buscé trabajar con concentraciones bajas de hierro (< 80 ppm) para hacer flexible al
sistema, no requiriéndose de un postratamiento para su recuperacion.

4. El trabajo implica a su vez el estudio del efecto de las relaciones: Fe**/H,0,/0,, en la
capacidad de degradacién del contaminante seleccionado y de los subproductos generados.

Cabe mencionar que en los trabajos reportados en la literatura, se usaron sales de hierro con
estado de oxidacion (2+) para inducir el proceso foto Fenton, mientras que en el presente trabajo
se usaran sales de de hierro con estado de oxidacion (3+), debido a que la fotorreduccion de la
especie toma lugar en longitudes de onda en el rango de 320-480 nm, lo que conduce a un
mayor aprovechamiento de la radiacién solar incidente en el colector (Nogueira et al. 2002;
Kwan et al., 2003; Sarria 2003; Rodriguez 2003). Igualmente se llevaran a cabo pruebas con
hierro cero valente (Fe°) para la descontaminacion de aguas fendlicas (500 ppm en un circuito
de flujo) y de un sistema real (lixiviado de relleno sanitario).

En lo referente al tratamiento de lixiviados maduros de rellenos sanitarios, se presentan los
siguientes aportes al estado del arte de los procesos avanzados oxidacion, con base en la
revisién bibliogréfica descrita en la tabla 12.

1. Se trata de un sistema de flujo cerrado de oxidacion fotoquimica (radiacion solar) para el
tratamiento de lixiviados no estabilizados mediante complejos tipo ferrioxalato.

2. Se estudiaran especificamente lixiviados no pretratados, por lo tanto, los contaminantes se
encuentran en concentraciones elevadas. Se ha reportado (Englehardt et al., 2006) una serie
de estudios sobre el tratamiento con hierro cero valente de lixiviados estabilizados
biolégicamente, con reducciones de la DQO cercanos al 50% después de 27 horas de
tratamiento, pero no se reporta nada sobre sistemas no pretratados asistidos por luz solar y
utilizando ferrioxalato como generador de especies HO".
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3. La metodologia de trabajo propuesta no implica un cambio marcado en la matriz de la
solucion a tratar (pH, concentracion) lo que la hace econdmicamente viable y técnicamente
aceptable.

La metodologia de trabajo se puede agrupar en dos grandes actividades. La primera esta
relacionada con una revision del estado del arte de los Procesos Avanzados de Oxidacion
(PAOSs), y de los Procesos Avanzados Fotoasistidos, cuyo objetivo final es la busqueda de uno o
mas procesos capaces de garantizar un efluente tratado con un elevado grado de mineralizacion
de los compuestos organicos recalcitrantes o la biocompatibilizacion del efluente para su
inyeccidn en un proceso de tratamiento convencional (bioldgico, por ejemplo).

El resumen de dicho esquema se presenta en la figura siguiente.

Tratamientc de aguas residuales recalcitrantes mediante PAOs

l l

Procesos Electroquimicos Procesos Fotoquimicos

I I

Pruebas Batch

b B ¥

- Grado de remocidn contaminante Pruebas DQO
' Grado de mineralizacion Pruebas DBO,
Biodegradabilidad del efluente i+ * Andlisis de Biodegradabilicad
Remocion de color - Toxicidad respirométrica
Toxicidad . Pruebas Espectrofotométricas |

|

Sistema de Flujo Cerrado

Figura 12. Metodologia para la evaluacion de la eficiencia del proceso.
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CAPI'TU LO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

El objetivo de este capitulo es presentar las técnicas analiticas usadas para el seguimiento
del compuesto organico seleccionado (fenol) asi como la de sus productos de degradacion
principales: acidos carboxilicos, quinonas y benzoquinonas. Asimismo, el capitulo incluye
la descripcion de los reactores utilizados, la secuencia experimental empleada durante las
pruebas fotocataliticas y electroquimicas y las ecuaciones bésicas para la determinacion de
la energia captada por los reactores.

Se definen y discuten ademé&s los principales indicadores para la evaluacion de la eficiencia

del proceso de tratamiento de aguas residuales como la DBOs, DQO, razén de
biodegradabilidad (DBOs/DQO), toxicidad respirométrica.
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3.

3.1 REACTIVOS

Todos y cada uno de los reactivos utilizados en este proyecto fueron de grado analitico y se
usaron sin una modificacion adicional en su matriz original. La lista de reactivos se presenta en
la tabla 12.

MATERIALES Y METODOS

Tabla 12. Lista de reactivos empleados

Nggﬂfgﬁegl‘ FORMULA GRADO MARCA
Agua destilada H,O - -
Cloruro férrico FeClze6 H,0O Analitico J.T. Baker
Sulfato ferroso FeSO,e6 H,0O Analitico J.T. Baker
Oxalato de Potasio K,C,0, Analitico J.T. Baker
Vanadato de Sodio NaVO, Analitico J.T. Baker
Metavanadato de amonio NH,VO, Analitico J.T. Baker
Peréxi(%%‘%a pl:sig)régeno H,0, Analitico Reproquifin
Metanol CH;0H Analitico J.T. Baker
Permanganato de Potasio KMnO, Analitico J.T. Baker
Acido Sulfarico H,S0, (96.7 %) Comercial J.T. Baker
Soda Céustica NaOH Comercial J.T. Baker
Oxalato de Sodio Na,C,0, Analitico J.T. Baker
Fenol CeHsOH Analitico J.T. Baker
Benzoquinona CsH40, Analitico J.T. Baker
Hidroquinona CsHgO, Analitico J.T. Baker
Acido Oxalico C,H,0, Analitico J.T. Baker
Acido Succinico C4HgO, Analitico J.T. Baker
Acido Maléico C,H,0, Analitico J.T. Baker
Acido Malénico C3H,0, Analitico J.T. Baker
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3.2 DESCRIPCION DEL REACTOR BATCH (TIPO A)

Las pruebas preliminares de fototratamiento tenian como objetivo fundamental la determinacion
de las condiciones de operacion de un proceso fotocatalitico para la degradacion de fenol que
garantizaran una mineralizacién total (o parcial) o en caso contrario que se lograra un aumento
de la biodegradabilidad del efluente (biocompatibilizacién).

Todos los experimentos a escala batch fueron llevados a cabo en tubos PYREX® de 20 cm® de
capacidad acoplados mediante alambre galvanizado a dos secciones semicirculares
denominadas captadores solares (Colector Parab6lico Compuesto) y recubiertas con papel
aluminizado comercial. Este sistema de reaccion se denominara de ahora en adelante sistema A
o simplemente reactor A. El reactor oper6 a temperatura ambiente sin mezclado, en condiciones
no isotérmicas y sin control de pH. EI nimero de reactores en cada prueba fue de 12 (hasta un
méximo de 18) con un volumen de muestra total de 240 cm?® (12 tubos). El grupo de reactores
en operacién se muestra en la figura 13.

Figura 13. Reactores fotocataliticos de pruebas batch. Reactor A.

Para la construccién de los captadores solares se usaron las relaciones de disefio recomendadas
en los trabajos desarrollados en la Plataforma Solar de Almeria, PSA (Blanco et al., 2003). Las

ecuaciones especificas para el disefio de un CPC pueden obtenerse a partir de la figura 14.
Ay

Figura 14. Relaciones de aspecto en un reactor CPC. Fuente: (Blanco et al., 2003).

La figura 15 muestra de manera generalizada las lineas de radiacion incidentes sobre el CPC.
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Figura 15. Diagrama generalizado de un reactor CPC en operacion.
Segun la figura 14 tenemos que para un CPC se cumple que:

El punto S sobre la figura puede ser descrito en funcion de dos pardmetros: 6, que es el angulo
subtendido por las lineas con punto de fuga desde el origen (O) y la distancia p, dada por el
segmento RS, siendo esta ultima tangente a la superficie del receptor. Un pardmetro importante
de disefio es el angulo de aceptacion (264), el cual es un rango angular sobre el cual todos o al
menos casi todos los rayos incidentes son aceptados sin necesidad de mover el captador. En el
caso especial en que: 64=90°, la razon de concentracion del colector es igual a uno y cada
segmento de curva se puede representar por una involuta. Un angulo de aceptacion de 90°,
permite corregir los errores de alineamiento del colector sin necesidad de sobrecostos (Blanco et
al., 2003). Debido a las dificultades asociadas al disefio de la involuta, se decidi6 el uso de
semicircunferencias para las hojas del captador. Las caracteristicas basicas de los tubos PYREX
® utilizados se muestran a continuacion:

Volumen: 18 cm®,
Avrea captacion: 0.00896 m?.

El &rea de captacion se determina a partir del producto de la longitud del captador por el ancho
de las hojas. El ancho (Anc) del mismo se calcula a partir de la siguiente igualdad:

Anc=2xzxr (34)

La relacidon area volumen para el fotorreactor batch es la siguiente:

. 2
R - Area captacion _ 0,50 m° (35)
Volumenreactor L
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3.3 DESCRIPCION DE LOS FOTORREACTORES CPC DE FLUJO CERRADO

Para la construccion del sistema de flujo cerrado, se parti6 de la relacion de aspecto R dada por
la ecuacién 35. En éste caso, el CPC para el fototratamiento de las aguas residuales fendlicas,
consta de un sistema de reaccion (tubos), tanque de mezclado y mangueras de conexién y
presenta un soporte transversal en el cual estan sustentados los tubos de vidrio. La marca del
material de vidrio en éste caso es SCHOTT DURAN® vy las dimensiones son las siguientes:

Nombre reactor:
Diametro tubo:
Longitud tubo:
Longitud efectiva:
Volumen/tubo

Volumen efectivo/tubo:

Nro. Tubos:
Volumen total (V1):

Volumen reaccion (VR):

Relacion (Vr/V7):
Area captacion (Ac):
Relacion (AclVT):
Relacion (Ac/VR):

Sistema B-Reactor B.
1.0cm.

50 cm.

40 cm.

39.26 cm®.
31.41 cm®.

16.

1200 cm®.

502 cm?.
0.418.

3840 cm?.

3.2 (cm?/cmd).
7.65 (cm?/cm?).

Figura 16. Circuito de flujo cerrado CPC en operacion. Reactor B.

Con respecto a la construccion del reactor CPC se debe destacar:

1. Se trata de un sistema de reaccion operando en flujo cerrado capaz de usar la radiacion
solar difusa y directa para el tratamiento fotocatalitico homogéneo de contaminantes.

2. El sistema es flexible, ya que puede manejar diversos contaminantes y puede ser

acoplado a otros sistemas de tratamiento.

3. El reactor consta de los siguientes componentes:
Colector solar parabdlico compuesto CPC.
Tanque de mezclado.
Bomba de recirculacion peristéltica.
Radiémetro.
Soporte.
Mangueras. MASTERFLEX® 6424-82.
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Los tubos se encuentran soportados en una plataforma fija con un angulo de inclinacién
aproximadamente 20° (correspondiente a la latitud local) y orientado norte-sur sobre la azotea
del edifico F de la Universidad Iberoamericana. Los experimentos se realizaron sobre una franja
de horario fija que comprende desde las 11:00 AM hasta las 3:00 PM.

Durante las pruebas realizadas también se utilizd otro sistema de flujo cerrado tipo CPC
denominado reactor C (ver figura 17), ésta vez, para el tratamiento de soluciones sintéticas de
fenol (500 ppm) y de lixiviados maduros de relleno sanitario mediante procesos foto Fenton a
pH &cido (pH=3). Las caracteristicas de disefio y construccidn del reactor son semejantes al
descrito con anterioridad y por tal motivo s6lo se presentan las relaciones de operacion mas
importantes:

Nombre reactor: Sistema C-Reactor C.
Diametro tubo: 1.0cm.
Longitud tubo: 50 cm.
Longitud efectiva tubo: 40 cm.
Volumen tubo 39.26 cm’.
Volumen efectivo: 31.41 cm®.
Nro. Tubos: 3.

Volumen total (V): 300 cm?®.
Volumen reaccion (Vg): 117.78 cm®,
Relacion (Vr/V7): 0.393.

Avrea captacion (Ac): 720 cm?.
Relacion (Ac/V+): 2.4 (cm?/cmd).
Relacion (Ac/VR): 6.11 (cm%/cm?).

Figura 17. Circuito de flujo cerrado CPC (reactor C) para procesos foto Fenton en operacion.

3.4 METODOLOGIA DE LOS EXPERIMENTOS DE FOTOTRATAMIENTO

La secuencia que se expone a continuacion fue aplicada en todos los experimentos realizados en
el proyecto sin excepcion. Se tienen una serie de variantes menores que son ajustadas de
acuerdo a las necesidades del experimento.

1. Estandarizacion de los reactivos empleados durante la prueba. Para el caso del H,O, se
realizd6 mediante titulacion volumétrica con KMnO, 0.1N (previamente estandarizado
frente Na,C,0, por triplicado en medio ligeramente acido a 60°C).

2. Preparacion de la solucion de contaminante (fenol) a tratar expresada en ppm (mg/L).

La solucién debe ser de preparacién reciente y su concentracion comparada frente a un
blanco y testigo en HPLC.
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10.

11.

A partir de la relacion [H,O,/fenol] requerida, calcular la concentracién de perdxido en
el reactor. La solucion de perdxido se debe preparar con una anticipacion de 15min y
debe estar protegida de la luz.

Determinar la concentracion de oxalato en solucién a partir de la relacion
[oxalato/fenol]. Seguidamente determinar la concentracion de hierro (111) en funcién de
la relacion [Fe**/fenol]. La solucion de oxalato-Fe(l11) debe ser protegida de la luz y de
preparacion reciente (preparada con 15 min. de anticipacion a la prueba).

Adquisicion de datos de radiacion solar en el intervalo de tiempo comprendido entre las
10:00 AM hasta las 3:00 PM (franja promedio de trabajo recomendada debido a los
valores elevados de radiacion tipicamente registrados).

Para el caso de las pruebas a escala batch (reactor A) la solucién de fenol a tratar se
prepara en un matraz aforado cubierto con papel aluminizado y se afiade la
concentracion de oxalato-hierro (I11) requerida; finalmente se afiade el agente oxidante
y se inyecta en los tubos de reaccion y se exponen a la radiacion solar. El tiempo de
reaccion inicia en el instante de exposicion solar ya que en ausencia de luz la mezcla
preparada no reaccionara de manera apreciable, se recomienda que el tiempo entre la
mezcla y la exposicién de los tubos sea inferior a 2 minutos.

Para el caso de las pruebas en el circuito de flujo (reactores B y C). La secuencia de
operaciones implica mantener totalmente cubierto y en funcionamiento el sistema de
captacién solar (colector CPC-bomba-tanque de mezcla), seguidamente se debe afadir
la solucion de oxalato-hierro (111) o el hierro cero valente segun el caso; posteriormente
se afiade el peroxido requerido y se descubren los paneles. La duracion de la secuencia
mencionada debe ser menor a 2 minutos.

El nimero de muestras, su volumen y espaciamiento temporal se realizé de acuerdo con
las necesidades de la prueba y al tipo de reactor empleado. Se tomaron muestras de 1-2
ml cada 5-10-15 minutos durante 3 horas para pruebas de HPLC, perdxido residual,
DQO, absorbancia y finalmente el efluente fue sometido a pruebas de toxicidad y
biodegradabilidad. Las muestras tomadas para HPLC fueron diluidas 2:1 hasta un
méaximo de 4:1 con metanol en tubos portamuestra preparados con anticipacion a la
prueba para garantizar la extincion de la reaccién. Las muestra tomadas para DQO vy
absorbancia fueron analizadas sin filtracion previa, las demas muestras fueron filtradas
con MILLIPORE® 22um.

Andlisis de muestras. Esta etapa incluye el analisis de concentracion de fenol,
benzoquinona, hidroquinona y &cidos organicos mediante HPLC bajo las condiciones
establecidas para cada contaminante. Posteriormente es necesario cuantificar el grado
de mineralizacion (pruebas DQO) de la muestra tratada en funcién del tiempo y la
energia acumulada y el estudio de biodegradabilidad de la muestra preparando el
efluente final obtenido para el analisis de DBO:s.

El analisis de biodegradabilidad y toxicidad en pruebas tipo Fenton y foto Fenton
requirié de un fuerte ajuste de pH. Para el caso de los sistemas FeOx a pH natural no se
necesito de preparacion de la muestra.

Una vez comprobada la inocuidad de la muestra tratada para la planta de tratamiento de

la Universidad Iberoamericana mediante las pruebas de remocién de fenol y
subproductos, grado de mineralizacion y DBOs, la muestra fue eliminada.
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3.5 DESCRIPCION DEL SISTEMA DE REACCION ELECTROQUIMICO

Para el desarrollo de las pruebas de tratamiento electroquimico de soluciones sintéticas de fenol
se utilizaron dos tipos de reactores y tres tipos de electrodos dimensionalmente estables. En
todos los casos fue necesario llevar a cabo una caracterizacion de los electrodos en condiciones
batch (reactor D) mediante pruebas voltamperimétricas teniendo como caracteristica comdn el
uso de volimenes fijos de solucion (250 cm®) y de electrolito soporte (Na;SO, 0.25 M).

Para la estabilizacion, caracterizacion y pruebas de tratamiento con electrodos DSA se procedio
de la siguiente manera:

1.

Preparacién de una solucién de electrolito soporte (Na,SO4 0.25 M, pH=3) en ausencia de
contaminante y montaje de la celda electroquimica de tres electrodos (reactor D).

Conexion al potenciostato Gill AC (ACM Instruments) de cada uno de los electrodos de la
celda. Electrodo de trabajo (4nodo), contraelectrodo de acero inoxidable SS-314 (catodo) y
electrodo de referencia (Ag/AgCl).

Aplicacién de series de corrientes anddicas-catddicas (100-200 mA) durante tres horas a
temperatura ambiente y en condiciones estancadas para garantizar la estabilizacion e
hidratacion del recubrimiento catalitico.

Realizacion de voltametrias a diferentes velocidades de barrido (expresadas en mV/s), para
cada uno de los electrodos y determinacion del potencial para la evolucion de oxigeno de
los electrodos a estudiar: Ti/SnO,, Ti/TaOx Yy electrodo de malla de Platino (caso sistema
batch). Los barridos de voltaje se realizaron entre 0 y 1500 mV (ver figura 18 y 19).

Determinacion de la corriente de trabajo expresada en (mA/cm®) que conduzca a la
remocién del contaminante problema a partir de pruebas de electrotratamiento de 5h
duracion para los electrodos de trabajo estudiados.

Puesta en marcha del reactor filtro prensa (reactor E) a partir de las condiciones operativas
determinadas (densidad de corriente mA/cm?).

El seguimiento del compuesto problema, los subproductos de degradacion, temperatura y
pH se llevo a cabo cada hora durante las cinco horas de tratamiento. Las muestras fueron
previamente filtradas con MILLIPORE® 22pm, guardadas en tubos portamuestras de 10 ml
recubiertos con papel aluminizado y mezcladas con una solucién de metanol (0.20 M) para
extinguir cualquier reaccion.

Figura 18. a) Caracterizacion voltamétrica de los electrodos. b) Filtro prensa en operacién.
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El reactor electroquimico consta basicamente de las siguientes partes:

1. Reactor filtro prensa.

2. Bomba peristéltica Masterflex Modelo 77200-52 COLE PARMER®.
3. Tanque de mezclado V=250 cm®.

4. Electrodos de trabajo: Ti/SnO, Ti/TaOx.

5. Contraelectrodo: SS-314.

6. Electrodo referencia: Ag/AgCl.

7. Potenciostato Gill AC.

8. Computadora.

Voltametrias Ciclicas para los Electrodos DSA
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Figura 19. Voltametrias ciclicas para los electrodos DSA. (100 mV/s; Ag/Ag/Cl; Na;SO,
0.25M)

3.6 RECOLECCION Y CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Una vez extraidas las muestras de todos los reactores se procedia a extinguir la reaccién
mediante el uso de una agente secuestrante de radicales libres (metanol 0.2 M). Para la
determinacion del perdxido remanente se us6 metavanadato de amonio como se describe a
continuacion.

Las muestras recolectadas durante la experimentacion fueron filtradas en MILLIPORE® (0.22
pum) y caracterizadas teniendo en cuenta los siguientes parametros basicos:

v' Temperatura (termomeétrica).
v" pH (potenciometria).

Igualmente se realizaron una serie de pruebas adicionales orientadas el seguimiento del
compuesto de interés asi como a los productos de degradacidn generados durante el tratamiento.

1. Concentracion de fenol mediante HPLC.
2. Concentracion de intermediarios de degradacion mediante HPLC.
v/ Benzoquinona.
Hidroquinona.

v
v A. Oxdlico.
v"A. Succinico.
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A. Maléico.
A. Malodnico.

v

v
3. Concentracion de peroxido de hidrégeno residual (Espectrofotométrico).
4. Demanda bioldgica de oxigeno (DBOs).

5. Demanda quimica de oxigeno (DQO).

6. Toxicidad del efluente final (respirométrica).

3.6.1 DETERMINACION DE FENOL MEDIANTE CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA
RESOLUCION (HPLC)

Para la determinacién de la evolucion de la degradacién de fenol y de sus productos de
degradacion se us6 HPLC. La cromatografia liquida tiene la capacidad de separar analitos que
no son analizables por otras técnicas comunes de separacion como la cromatografia de gases,
fundamentalmente debido a sus caracteristicas polares, térmicamente labiles o de alto peso
molecular. Los datos béasicos de la columna y del equipo son los siguientes:

HPLC: Waters modelo 2470.
Detector UV: Alliance 2795.

Tipo columna: C18.

Empaque: SPHERISORB ODS2.
Tamario particula: 5 um.

Longitud: 25 cm.

Didmetro interno: 0.46 cm.

Para el caso de la determinacion de fenol la fase moévil usada fue una mezcla isocratica de
acetonitrilo:agua (42/58) con una velocidad de flujo de 1 ml/min. La longitud de onda
seleccionada para el detector UV fue de 270 nm. El volumen inyectado en todos los casos fue de
10 pL. la temperatura fue mantenida en 25°C. bajo esta condiciones el tiempo de retencion del
contaminante fue de 2 minutos aproximadamente. Se preparé una curva de calibracién de fenol
entre 100-800 mg/L, los datos de la regresion nos indican un valor de R*=0.999917.

De igual forma, la deteccién de los intermediarios generados se realiz6 en la misma
combinacion de equipo-columna, pero la longitud de onda fijada en el detector UV fue de 210
nm. La fase movil usada fue una mezcla isocratica de metanol:agua (20/80) con una velocidad
de flujo de 1 ml/min. El volumen inyectado en todos los casos fue nuevamente de 10 ulL. la
temperatura fue mantenida en 25°C. bajo esta condiciones los tiempos de retencién de los
subproductos se muestran en la tabla 13.

Se prepard una curva de calibracién para cada uno de los compuestos entre 100-400 mg/L, los
datos del analisis de regresion se presentan en la tabla 13
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Tabla 13. Datos generales HPLC

Tiempo de retencion

2
Compuesto [min] R
Benzoquinona 3.65 0.999961
Hidroquinona 2.286 0.998608
A. Oxalico 1.065 0.996456
A. Succinico 1.277 0.996711
A. Maléico 1.10 0.99900
A. Mal6nico 1.10 0.99900
Fenol 2.00 0.999917

La cuantificacion de los acidos maléico y malénico no fue posible debido a que tenian el mismo
tiempo de retencion, por tal razon se recomienda el uso de otra columna (C8) para garantizar la
separacion de los mismos.

3.6.2 DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE LA DEMANDA QUiMICA DE
OXIGENO (DQO)

La demanda quimica de oxigeno (DQO) se define como una medicion de la equivalencia en
oxigeno del contenido de materia organica de una muestra que es susceptible de ser oxidada
mediante un oxidante quimico potente (APHA Standard Methods, 1995). La DQO en mg/L es
la cantidad consumida de oxigeno en mg de O, por cada litro de muestra, en las condiciones de
este método. Para calcular la demanda quimica de oxigeno, se debe calentar la muestra durante
2 horas con un oxidante potente, el dicromato de potasio. Los compuestos organicos oxidables
reducen el ion dicromato (Cr,0; %) en ion cromo (Cr*") verde. La cantidad de Cr®" restante se
calcula mediante medicion colorimétrica para la gama de 0-40 mg/L o de0-150 mg/L. En el
anélisis colorimétrico de las gamas 0-1500 y 0-15000 mg/L se mide la cantidad de Cr**
producida. El reactivo para DQO (vial) contiene también sales de plata y de mercurio. La plata
es un catalizador y la sal de mercurio se utiliza para eliminar la interferencia del ion cloruro.

La curva de calibracion se construyé con una disolucion patron de Ftalato acido potésico
(sustancia organica reductora), cuya DQO es bien conocida. Se usé el reactor DQO modelo
45600 como incubadora de bafio seco para garantizar una temperatura constante de 150° C
necesaria en el sistema de pruebas de Hach® para la determinacion de la demanda quimica de
o>§igeno (DQO). La curva de calibracion se prepar6 en el rango siguiente: 50-800 mg/L con un
R°=0.9998.

El procedimiento para la determinacién de la DQO incluye:

1. Verter una alicuota de 2 ml de muestra tratada en un vial con reactivo para DQO
Hach® con un rango de trabajo entre 0-1500 ppm.

2. Digestién de la muestra durante 2h a 150 °C

3. Enfriamiento de los tubos y lectura de la absorbancia incluyendo un blanco y una
muestra testigo a 600nm en el espectrofotometro.

El valor de la DQO, expresado como porcentaje entre el valor inicial de la muestra y el valor del

efluente tratado fue usado para cuantificar el grado de mineralizacion, segun se muestra en la
siguiente ecuacion:
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n= [COC‘Q] x100 (36)

0

3.7 OTRAS METODOLOGIAS ANALITICAS EMPLEADAS

Las lecturas de absorbancia en la regién UV visible fueron obtenidas en un espectrofotémetro
UV Visible modelo Cary 50 CONC de VARIAN Inc. utilizando cubetas de cuarzo de 1 cm de
camino Optico. ElI pH de todas las muestras fue determinado mediante lectura directa en un
potencidmetro con las siguientes caracteristicas:

Tabla 14. Datos basicos del potenciémetro Conductronic pH 130.

. pH,
Funciones oy
°C
Rangos pH: -2.000 a 16.000 pH
g mV: +1999.9 mV
°C: -50 a 150 °C
i6 pH: 0.001 pH
Resolucién bt Ly
°C: 0.1°C
PH +0.005 pH
Precision .y 0.0 my
°C: +0.5 °C

Fuente: Instrumentos cientificos conductronic.

En todos los casos se realizaron calibraciones con soluciones bufer estandar en dos niveles de
pH (4y 7).

3.7.1 DETERMINACION DE LA DBOs

La Demanda Bioguimica de Oxigeno (DBO) mide la cantidad de oxigeno usado en la
estabilizacién de la materia organica carbonacea por accion de los microorganismos en
condiciones de tiempo y temperatura especificados (generalmente cinco dias y 20 °C). Mide
indirectamente el contenido de materia organica biodegradable. El procedimiento se utiliza para
calcular las necesidades relativas de oxigeno de las aguas residuales, los efluentes y otras aguas
contaminadas para ser degradadas biol6gicamente. Los microorganismos utilizan el oxigeno que
hay en el agua para oxidar mediante un proceso bioquimico la materia contaminante, que es su
fuente de carbono (Lopes de Morais, 2005).

La determinacion se realizd mediante el sistema desarrollado por VELP Scientific que consta de
un microprocesador, para la determinacion del DBO mediante la técnica manométrica. EI sensor
se coloca directamente sobre la botella que contiene la muestra, donde el transductor de presion,

controlado por microprocesador, convierte la lectura directamente en el valor de DBO (figura
20).

El sensor memoriza automaticamente 5 valores de DBO en intervalos de 24 horas, igualmente
es también posible observar la lectura directa del DBO en cualquier momento, aln después de
los cinco dias de la prueba convencional.
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Figura 20. Sensor para DBOs VELP Scientific.

3.7.2 PREPARACION DE LA PRUEBA DE DBOs Y DE TOXICIDAD RESPIROMETRICA

Los lodos activados para las pruebas de DBOs y de toxicidad respirométrica fueron extraidos de
la planta de tratamiento de la Universidad Iberoamericana. Dichos lodos fueron sometidos a un
pretratamiento con una solucion de NaCl (0.9% peso) para evitar el choque osmotico. El
procedimiento fue el siguiente (Lopes de Morais, 2005):

1. Extraccion de 2L de lodos activados de la planta de tratamiento y sedimentacion de los
mismos durante 30 minutos. En éste caso, el sobrenadante es descartado y se conservan los
lodos sedimentados.

2. Los lodos sedimentados son sometidos a lavados con la solucién salina mencionada,
agitados durante 10 minutos (agitador magnético Thermolyne modelo SP 18425) y
nuevamente sedimentados. El procedimiento lleva a cabo tres veces.

3. Finalmente los lodos activados sedimentados son sometidos a una fuerte aireacién durante
24 horas.

a) Extraccion del lodo. b) Aireacion.

Figura 21. Preparacion del in6culo. a) Etapa de extraccién del lodo. b) Etapa de Aireacion.
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3.7.3 DETERMINACION DE LA DBOs

La metodologia empleada para la determinacién de la DBOs fue la siguiente:

1. Extraccion de un volumen de muestra tratado determinado (50-75-100 ml) y ajuste del pH
en el rango comprendido entre 6.8-7.5 con HCI (0.1N) o NaOH (0.1N) segin sea necesario.

2. Preparacion de la solucion de nutrientes A, By C. El procedimiento es el siguiente:

Solucion A:
Pesar 0.025 g de FeClse6 H,O y diluir en un recipiente de color ambar de 100 ml.

Solucion B:
Pesar 2.75 g de CaCl, y diluir en un recipiente de color ambar de 100 ml.

Solucion C:
Pesar 2.25 g de MgSO4e7 H,0 y diluir en un recipiente de color &mbar de 100 ml.

Solucién D (solucién amortiguadora):
Pesar: 3.34 g de Na,HPOye7 H,0
0.85 g de KH,PO,
2.17 g de K,HPO,
0.17 g de NH,CI
Finalmente diluir en un recipiente de color &ambar de 100 ml.

3. Por cada 100 ml de agua de dilucién afadida a las botellas, agregar 0.15 ml de las
soluciones (A, B y C) y finalmente agregar 5 ml de lodos previamente aclimatados. El
sensor debe ajustar perfectamente en la botella para evitar errores durante la medicion.

4. En cada prueba debe realizarse un blanco, que es una muestra que contiene Gnicamente agua
de dilucién y lodos, con el objetivo de determinar el consumo de oxigeno debido a la
respiracién enddgena de los microorganismos.

5. El valor de la DBOs, se calcula a partir de la diferencia de las lecturas entre las botellas con
muestra tratada y las que contienen los blancos.

3.7.4 PRUEBA DE TOXICIDAD DEL EFLUENTE: METODO RESPIROMETRICO

Los ensayos bioldgicos son herramientas de diagnéstico adecuadas para determinar el efecto de
agentes fisicos y quimicos sobre organismos de prueba bajo condiciones experimentales
especificas y controladas. Estos efectos pueden ser tanto de inhibicién como de magnificacién,
evaluados por la reaccion de los organismos, tales como muerte, crecimiento, proliferacion,
cambios morfoldgicos, fisioldgicos o histoldgicos. Por tanto, la toxicidad seré la capacidad de
una sustancia para ejercer un efecto nocivo sobre un organismos o la biocenosis, y dependera
tanto de las propiedades quimicas del compuesto como de su concentracion, segin sea la
duracion y frecuencia de la exposicion al toxico, y su relacion con el ciclo de vida del
organismo; las pruebas podran ser de tipo agudo o crénico (Lopes de Morais, 2005).

Los ensayos de toxicidad realizados fueron de corto plazo, en los cuales se mide la tasa de
consumo de oxigeno por un periodo de 20 minutos. EI método se basa en la medicidn de la tasa
de consumo (enddgena y exdgena) de oxigeno en microorganismos no aclimatados (Lopes de
Morais, 2005). El procedimiento consta en los siguientes pasos:
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1. Saturacion de los lodos activados pretratados con oxigeno (hasta 8-9 mg/l) en un
erlenmeyer de 250 cm®. El procedimiento de pretratamiento de los lodos se describié en
la prueba de DBO:s.

2. Agregar en el recipiente de pruebas (60 cm®) 10 ml de lodos pretratados y la
concentracién de muestra pertinente hasta ajustar la concentracion del contaminante
especifica. Finalmente aforar con solucion de nutrientes.

3. Monitoreo del oxigeno disuelto cada dos minutos mediante el medidor de oxigeno
disuelto YSI modelo 50B (sonda modelo YSI 5905) durante un periodo de 20 minutos.

4. Determinacion de la tasa de consumo mediante regresion lineal de los datos obtenidos
anteriormente en funcién del tiempo.

5. EIl experimento usado como blanco (prueba de control usando Unicamente lodo) fue
considerado como la tasa de consumo enddgena del sistema.

3.7.5 CONCENTRACION DE PEROXIDO RESIDUAL EN EL EFLUENTE TRATADO

La concentracion residual de H,O, en el efluente tratado fue determinada mediante
espectrofotometria usando NH,VO; (metavanadato de amonio) a una longitud de onda de
446nm (Oliveira et al., 2001; Nogueira et al., 2005), dada la gran absorcion de ion vanadato en
medio &cido. Las curvas de calibracion respectivas fueron realizadas a partir de soluciones
acuosas de H,0O, en un intervalo de concentraciones entre 20-160 mg/l con un R?=0.99992.
Previamente se estandarizé la solucion base de perdxido usando como agente oxidante fuerte
KMnO, (0.1N) en solucién &cida.

La solucion de metavanadato se prepar6 de la siguiente forma:
1. Pesar 1.17 gr. de metavanadato de amonio.

2. Mezclar el metavanadato de amonio en un vaso de precipitados de 200 ml con 5.56 ml
de &cido sulfurico concentrado y diluir (cuidadosamente) hasta 100ml.

3. Preparar los viales para la determinacion de peroxido afiadiendo 2 ml de solucion de
metavanadato en 4-8 ml de agua destilada y afiadir 1 ml de muestra problema.

4. Determinar la concentracion residual de peroxido mediante lectura espectrofotométrica
a 446 nm.

3.7.6 DETERMINACION DE LA ENERGIA TOTAL INCIDENTE SOBRE EL REACTOR

La energia solar, esta constituida por la porcion de la luz que emite el sol y que es interceptada
por la tierra. La constante solar, es decir la intensidad media de radiacion medida fuera de la
atmésfera en un plano normal la radiacion es aproximadamente 2260 W/m?. La intensidad de la
radiacion solar que llega a la superficie de la tierra se reduce por varios factores, entre ellos, la
absorcion de la radiacion en intervalos de longitud de onda especificos, por los gases de la
atmosfera, didxido de carbono, ozono, etc., por el vapor de agua, por la difusién atmosférica por
la particulas de polvo, moléculas y gotitas de agua, por reflexion de las nubes y por la
inclinacion del plano que recibe la radiacion respecto de la posicion normal de la radiacion®.

! Sistema de Informacién Ambiental — SIMA imeca@sima.com.mx

64


mailto:imeca@sima.com.mx

Como se puede notar, el tiempo de tratamiento en minutos no resulta riguroso como variable de
entrada para determinar la degradacion de los contaminantes, dado que se trata de un proceso
mediado por radiacién solar natural, es deseable determinar el grado de avance del proceso en
funcion de la energia captada por el sistema. La energia captada durante las pruebas se puede
determinar a partir de la siguiente ecuacion (Blanco et al., 2003) que relaciona el area de
captacion, el volumen de reaccién y la radiacion incidente (W/m?).

Quvn = Quvaa +AIXUV XM (37)
Total
Donde:
At: Tiempo de muestreo.
Acolec: Area captador en [m?].
Veolec: Volumen de reaccion en [m®].
UVyn: Radiacion incidente [W/m?].

El valor de la energia incidente fue determinado mediante un piranémetro (Kipp Zonen®) que
es un radiometro disefiado para medir flujos radiantes en rangos de 200-2800 nm. EIl equipo de
medicidn esta ubicado en la azotea del edifico F.

S ek
Figura 22. Pirandmetro Kipp Zonen

La tabla 15 muestra los datos de salida de la hoja de célculo CPC1 usada para determinar la
energia total acumulada mediante la ecuacion 36.
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Tabla 15. Datos de salida hoja de calculo CPC1 en Excel

Tiempo Radiacion Inc. Quv, Quv, Fenol
[min] [W/m?] [kJ/N] Total [kJ/N] UV [ppm]
0 780 0 0,000 184,24
5 800 1,991 0,179 144,5
10 814 4,017 0,362 108,09
15 832 6,088 0,548 77,03
20 835 8,166 0,735 50,3
25 835 10,244 0,922 28,79
30 852 12,365 1,113 12,81
35 887 14,572 1,312 2,62
40 905 16,825 1,514 0

3.8 DISENO DE LAS PRUEBAS Y DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE
OPERACION PARA LAS PRUEBAS DE FOTOTRATAMIENTO (REACTORES A-B-C)

Para lograr una comprension del proceso de fototratamiento de soluciones sintéticas de fenol se
plantearon una serie de pruebas con el objetivo de conocer los pardmetros mas importantes de
operacion en sistemas FeOx-H,0,. Las pruebas se desarrollaron en los reactores A (batch) y las
mejores condiciones de operacion fueron evaluadas en los reactores B y C (reactores batch de
flujo cerrado). La secuencia experimental es la siguiente:

1. Determinacidn de las condiciones operativas en los reactores A, para una concentracion fija
de fenol (200 ppm) a pH natural (5.5) en condiciones de reaccion no isotérmica y a
temperatura ambiente. Dicho estudio es necesario, debido a que en la literatura disponible
no se reportan condiciones de operacion para los sistemas propuestos. Los parametros a
estudiar se incluyen a partir del punto 2.

2. Efecto de la concentracion de K,C,0./Fe* en la eficiencia de degradacion del contaminante
problema. En todos los casos se mantuvo constante la concentracion de hierro (20 ppm) y se
estudio el efecto del agente complejante a partir de la evaluacion de las siguientes relaciones

[mg/mg].

1. K,C,04/Fe*": 15.
2. K,C,0,/Fe*": 25.
3. K,C,0,/Fe*": 50.
4, K,C,0,/Fe*": 100.

Las pruebas se realizaron en ausencia de agente oxidante con una duracion de dos horas en
todos los casos y usando 200 ppm de fenol.

3. A partir del mejor resultado obtenido en la sesion experimental anterior (numeral 2) se
procedio a estudiar el efecto del agente oxidante en la velocidad de degradacion del fenol
(200 ppm), bajo las siguientes condiciones: pH natural (5.5) en condiciones de reaccion no
isotérmica y a temperatura ambiente. Las concentraciones de peroxido a estudiar fueron las
siguientes:
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0 ppm (en ausencia de perdxido)
132 ppm.

264 ppm.

527 ppm.

747 ppm.

1054 ppm.

SOOI WDN -

La duracién aproximada de las pruebas de fototratamiento fue de dos horas en todos los casos.

4.

Estudio del efecto de la concentracion de fenol (630 ppm) en la velocidad de degradacion a
partir de las relaciones operativas obtenidas en los numerales 2 y 3, bajo las siguientes
condiciones: pH natural (5.5) sistema no isotérmico y temperatura ambiente.

Evaluacion de las condiciones optimas obtenidas (relacion: K,C,04/Fe**, fenol/H,0,) de
operacion para las siguientes concentraciones de fenol:

200 ppm
400 ppm.
600 ppm.
800 ppm.

A~ OWN P

Bajo las siguientes condiciones de operacion: reactor A, pH natural (5.5,) sistema no isotérmico
y a temperatura ambiente. La duracion de las pruebas en todos los casos fue de dos horas.

6.

Evaluacion de las condiciones éptimas de operacién obtenidas para los sistemas de reaccion
batch estancados (reactor A) en sistemas batch de flujo cerrado (reactores B y C) a una
concentracién de fenol de 200 mg/L.

Evaluacion de las condiciones 6ptimas de operacion obtenidas para los sistemas de reaccion
batch estancados mediados con ferrioxalato (reactor A) en sistemas batch de flujo cerrado
(reactor C) a pH &cido en procesos foto Fenton usando como catalizador hierro cero valente
Fe’. Como complemento a estas pruebas se procedera a estudiar los procesos tipo foto
Fenton (reactor A) a pH acido (3) usando como catalizador Fe**. Las pruebas con hierro
cero requieren la exploracion de 3 niveles en la concentracion de catalizador (Fe°) y el uso
de la mejor relacion de oxidante/contaminante determinada para el caso de los procesos
mediados con FeOx-H,0,.

a. Nivel 1: 2.0 g hierro cero.
b. Nivel 2: 0.1 g hierro cero.
c. Nivel 2: 0.05 g hierro cero.

Las pruebas preliminares de tratamiento incluyen la operacion de un sistema adicional batch
para pruebas mediadas con reactivo Fenton y Ferrioxalato en la oscuridad, el sistema
denominado RO es un matraz aforado de 250 ml de capacidad recubierto con papel
aluminizado para garantizar la ausencia de radiacién y con el objetivo de valorar la
eficiencia de dichos procesos bajo diferentes condiciones operativas.

Evaluacion de los procesos avanzados de oxidacion (foto Fenton y mediados con
ferrioxalato/H,0,) en la degradacion de un lixiviado maduro de relleno sanitario (reactor B).
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CAPI'TU LO 4

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

El objetivo del capitulo es hacer la presentacion y discusion de los resultados obtenidos para
el tratamiento de soluciones sintéticas de fenol mediante procesos avanzados de oxidacion
de tipo fotoquimico y electroquimico.

Los procesos fotoquimicos a estudiar se caracterizan por el uso de complejos tipo
ferrioxalato y perdxido de hidrégeno para la compatibilizacion del efluente en condiciones
proximas a la neutralidad mediante el uso de radiacién solar natural. Adicionalmente se
estudiaran en una serie de experimentos tipo foto Fenton en condiciones de acidez el efecto
de dos diferentes fuentes de catalizador: hierro (l11) y hierro cero valente en el grado de
degradacion del contaminante seleccionado.

Para el caso de los procesos electroquimicos, se analizard el efecto de la densidad de

corriente y del tipo de electrodo en la velocidad de degradacion de fenol en condiciones de
flujo en un rector tipo filtro prensa.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS EN EL TRATAMIENTO DE SOLUCIONES SINTETICAS DE
FENOL MEDIANTE PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION FOTOASISTIDOS

Parece evidente a partir de la revision tedrica de los procesos biolégicos que estos resultan muy
eficientes en el tratamiento de aguas residuales de tipo urbano e industrial que contengan
principalmente materia organica biodegradable. EI proceso de tratamiento bioldgico se ve
severamente afectado por la presencia de compuestos Xxenobidticos y por las grandes
fluctuaciones en la concentracion de los mismos durante el ciclo de operacion del proceso de
tratamiento. Si bien, la toxicidad del fenol es inferior en comparacion con otros compuestos
organicos, una elevada concentracion puede reducir o incluso eliminar la capacidad de
degradacion de los lodos activados de una planta de tratamiento municipal.

Dado que para un mismo proceso productivo, se pueden presentar diferentes alternativas
tecnolégicas, el agua residual de cada proceso instalado puede presentar caracteristicas que
hacen notablemente diferentes. Por lo tanto, la serie de etapas requeridas para completar su
tratamiento puede ser igualmente diferente en lo que hace referencia a las operaciones de
acondicionamiento del influente y al tipo de proceso requerido.

Puesto que, el trabajo de investigacion se enfocO hacia el estudio de aguas residuales
biorecalcitrantes de concentracién media alta de fenol y en condiciones de neutralidad, se tiene
segun la figura 16, que una solucién preliminar para éste problema se debe abordar evaluando el
desempefio de los complejos tipo ferrioxalato en la capacidad de destruccion del contaminante.

Los compuestos aromaticos se caracterizan por una fuerte absorcién de radiacion a longitudes
de onda menores a 300 nm, en el caso del fenol, se presentan dos puntos de fuerte absorcion
(220 y 280 nm aproximadamente) (ver figura 17), por lo tanto existiria una competencia por la
energia incidente sobre el reactor que seria utilizada para la fotélisis de la molécula en un
principio y en la generacion del radical hidroxilo para la degradacién de la materia organica.

Como se menciond, el fenol absorbe fuertemente a menos de 300nm, lo cual implica
inicialmente el uso de radiacion UV-B (280-315 nm) en el proceso fotocatalitico, asimismo, la
radiacion UV-C (100-280 nm) no resulta util en el proceso de degradacion, ya que es detenida
en las capas superiores de la atmosfera. La radiacion UV incidente representa menos del 8%
(3.5-8%) de la energia incidente, mientras que la radiacion visible representa al menos el 35%
de la energia total generada por el sol (Safazadeh-Amiri et al., 1997). El uso de FeOx-H,0, en
un principio conduce a un mejor aprovechamiento del espectro solar, ya que puede aprovechar
longitudes de onda entre 400-600nm.

Dado que los reactores estudiados fueron fabricado con vidrio PYREX®, se espera que la
degradacion del fenol mediada por radiacion UV-H,0, sea despreciable, ya que éste tipo de
material absorbe practicamente toda la radiaciéon menor a 300 nm y la reaccién de fotdlisis del
peroxido que se muestra en la ecuacion 37 se lleva a cado de manera eficiente principalmente a
254 nm (Legrini, 1993; Blanco et al., 2003; Momani, 2003; Rodriguez, 2003).

H,0, —“» 2HO" (38)

Otra cuestion de interés es la necesidad de operacion en condiciones de neutralidad, que
presenta un problema notable en el campo operativo, ya que como se aprecia en la figura 18 el
hierro (111) es préacticamente insoluble en condiciones cercanas a la neutralidad. La limitante
anterior conduce a condiciones de operacion a pH inferior a 4, ya que pH cercanos a 7 se
produce la precipitacion del hierro en forma de hidroxido férrico Fe(OH); principalmente. Los
procesos Fenton con Fe** o Fe*" en condiciones acidez o de neutralidad presentan porcentajes
de mineralizacion en el rango de 40-60%, valores que son muy inferiores a los reportados en
literatura para procesos asistidos con radiacion solar en condiciones de acidez, que por lo
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general superan el 90% de mineralizacion en 2h de tratamiento (Rodriguez, 2003; Momani,
2003).

De cualquier forma, un sistema de tratamiento avanzado de oxidacion debe cumplir con las
siguientes restricciones para ser considerado eficiente en la eliminacion de un contaminante
(Parra, 2001; Sarria, 2003; Blanco et al., 2003):

1. Eliminacion total (mineralizacién) o por lo menos reduccién de la concentracion del
contaminante objetivo hasta un nivel tal que reduzca su toxicidad sobre sistemas de tipo
biolégico convencionales.

2. Eliminacion de los subproductos de degradacion que puedan presentar algin nivel de
toxicidad sobre sistemas bioldgicos. Se ha encontrado en algunos casos, que los
productos de degradacion generados en el tratamiento de compuestos aromaticos
mediante procesos avanzados de oxidacion puede generar compuestos mas toxicos que
los presentes inicialmente (Mijangos et al., 2006).

3. Eliminacion de reactivos para el fototratamiento que puedan causar algin nivel de

inhibicién en sistemas bioldgicos de postratamiento. (inhibidores de aceptores de
electrones como el H,O,, Sarria, 2003)
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Figura 18. Especiacion del hierro (I11) en funcién del pH. Fuente: Rodriguez, 2003

4.1 TRATAMIENTO DE SOLUCIONES SINTETICAS DE FENOL MEDIANTE PROCESOS
AVANZADOS DE OXIDACION A PH NATURAL ASISTIDOS CON FEOX/H,0,.

Una caracteristica bastante comun en los trabajo reportados en literatura para procesos asistidos
con radiaciéon solar natural (ver tabla 11), es el uso de concentraciones muy bajas de
contaminante (menos de 200 ppm de fenol y pH &cido), lo anterior deja un campo interesante de
investigacion, ya que en condiciones proximas a la neutralidad y en concentraciones superiores
a las 200 ppm no se encuentran reportes hasta la fecha. Las condiciones estudiadas
corresponden a los valores encontradas en cuerpos de agua reales y a los efluentes de algunas de
las industrias en la Republica Mexicana.

Los tratamientos fotoquimicos estudiados aqui buscan de alguna manera analizar el impacto de
fuertes cargas de contaminantes organicos en la eficiencia de degradacion y en la generacion de
subproductos de proceso. Un contaminante en bajas concentraciones presenta una alta
degradacion de manera casi independiente del método aplicado y por tal motivo no es una
referencia adecuada para el estudio de remocion de contaminantes de tipo industrial.

El andlisis del proceso fotocatalitico propuesto (mediado por FeOx-H,0,) a pH natural
comienza con una comparacion con los resultados reportados en la literatura a pH acido (pH=3)
para el mismo contaminante. Se debe reconocer que los procesos Fenton y foto Fenton a pH
acido conducen a buenos desempefios en lo que hace referencia a la eliminacion del
contaminante problemay a la eliminacion de los compuestos intermediarios en el tratamiento de
compuestos aromaticos (Blanco et al., 2003; Momani, 2003; Rodriguez, 2003).

Igualmente se debe notar que no todas los efluentes de un proceso pueden sufrir un cambio
marcado de pH sin presentar alguna consecuencia negativa para los sistemas de tratamiento
instalados. Por tal razon, éste trabajo se orientd al estudio de los procesos avanzados de
oxidacién en condiciones proximas a la neutralidad.
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4.1.1 DEGRADACION DE COMPUESTOS AROMATICOS

La eficiencia del proceso de degradacion del fenol mediante los procesos avanzados de
oxidacion propuestos en éste trabajo se puede ver afectada principalmente por:

1. Efecto de la radiacién en la fotolisis del contaminante. Una molécula absorbe energia,
dando lugar a un estado excitado electrénicamente; a través de dicho estado puede sufrir
una serie de procesos de transformacién quimica.

2. Fotodegradacion indirecta del contaminante. Mediante la generacion de especies
oxidantes como los radicales: HO®,CO,*, O," y HO," generados a partir de procesos
mediados por FeOx-H,0,, y por radicales HO® generados por sistemas tipo foto Fenton
o Fenton tradicional.

3. Presencia de compuestos conocidos como mediadores redox, que son moléculas
capaces de afectar la velocidad del proceso de degradacion de compuestos organicos
(actuando como portadores de electrones).

Como se menciond con anterioridad, el proceso de fotolisis del contaminante y del peréxido
podrian despreciarse en la experimentacion realizada debido principalmente al material de
construccion de los reactores que hace un corte (absorcién) de la energia incidente de menos de
300 nm. Para corroborar lo anterior, se realizaron dos pruebas de fototratamiento de fenol a pH
natural (pH=5.6) mediante radiacion solar (en ausencia de perdxido) durante 3h, las cuales
mostraron que la concentracion del fenol (600 ppm) permanecia invariable durante el
tratamiento. Por tal razén se presentan como medios viables de reaccion las rutas relacionadas
con los procesos Fenton, foto Fenton y FeOx-H,0,.

Para el caso de caso de sistemas Fenton (Fe*" y Fe®"), foto Fenton (Fe** y Fe*") y FeOx-H,0,, en
presencia de radiacion y a pH acido, resulta evidente que se generaran de manera conjunta los
radicales hidroxilo responsables de la degradacion de los contaminantes presentes. Para el caso
de condiciones préximas a la neutralidad el hecho anterior, no resulta tan evidente, ya que la
serie de reacciones fotocataliticas implican la produccion de hierro (I11) que es una especie
insoluble en estas condiciones. Por tanto, se espera que sea el sistema mediado por FeOx-H,0,
y los procesos Fenton (Fe?") y foto Fenton (Fe?") los principales generadores de radicales.
Atendiendo a los resultados presentados por (Kwan et al., 2003; Yoon et al., 2004; Yoon et al.,
2005;), el oxalato formara complejos con los iones hierro presentes reduciendo al menos en un
principio la reaccion tipo Fenton y foto Fenton asistida con (Fe?").

Para comprobar el hecho anterior, y a la vez determinar la importancia de la radiacion solar en
los procesos mediados con complejos tipo FeOx-H,O, en la degradacion de fenol, se realizaron
las siguientes pruebas en presencia ausencia de radiacion solar. Se partié de una solucién de
fenol de 500 ppm a pH natural, con las siguientes relaciones operativas (H,O./fenol=5,5 y
oxalato/fenol=1,5). La solucion preparada fue mantenida en la oscuridad en un matraz de 250
ml (reactor RO) cubierto con papel aluminizado y ubicado en la campana de extraccion del
laboratorio de electroquimica y corrosion de la UIA, una hora después se tomé una muestra de
la solucién inicial y se sometié a fototratamiento en los reactores A. La prueba realizada en la
oscuridad presentaba una degradacion despreciable del contaminante aun después de tres horas
de tratamiento (ver figura 19), lo que comprueba la fuerte complejacion del hierro y la
inhibicién de la reaccion tipo Fenton. Asimismo, la prueba mediada con radiacion solar logro
eliminar en un 100% el fenol durante los primeros 60 minutos como se observa en la figura 19,
alcanzando a su vez una mineralizacion del 88% en el mismo periodo de tiempo.

Lo anterior nos indica que mientras exista oxalato en solucion, el proceso de generacion de Fe®*,
es realizado via ferrioxalato principalmente dada la fuerte complejacién con el hierro,
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seguidamente los procesos tipo Fenton y foto Fenton mediados con Fe?* seran responsables en
alguna medida de la degradacion de los contaminantes presentes. La presencia de Fe** o Fe** en
solucidn, capaz de llevar a cabo un proceso tipo Fenton es limitada en ausencia de radiacion
solar en presencia de oxalato, como se puede apreciar en la figura 20, la concentracion de
peroxido permanece préacticamente invariable en la fase oscura, pero decrece rapidamente en
presencia de radiacion solar.

Tratamiento Fotocatalitico de Fenol Mediado por FeOx
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Figura 19. Evolucion normalizada de la concentracién de contaminante en funcion del tiempo de
tratamiento.
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Figura 20. Evolucion normalizada de la concentracion del H,O, en funcion del tiempo de
tratamiento.

La presencia de intermediarios de tipo quindnico, ha demostrado tener importancia en la
velocidad de degradacion de compuestos aromaticos, como lo demuestran los trabajos de
Pignatello et al., (1997), Cervantes, (2002), Van der Zee, (2002) y Mijangos et al., (2006). En
dichos trabajos, se comprueba el efecto favorable de tales intermediarios en la reduccién del
hierro (Fe** a Fe?"), que en ausencia de peroxido y oxalato serian las etapas limitantes de la
reaccion de degradacion. Adicionalmente, los compuestos orgénicos pueden actuar como
ligandos (L) los cuales pueden inducir las siguientes reacciones (Pignatello et al., 1997), ver
adicionalmente la figura 6 del capitulo uno:

1. Fotolisis de ligandos Fe-aromatico.

2. Formacidn de especies altamente reactivas (complejos 0xo y peroxo).
3. Generacion de radicales libres.
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Mijangos et al.,, (2006) menciona que los compuestos aromaticos (o-,p- benzoquinona)
generados durante la reaccion Fenton son altamente coloreados y pueden reaccionar con
quinonas generando quinhidronas que igualmente podrian actuar como mediadores redox.
Asimismo, la fuerte coloracion que se observa dentro de los primeros minutos de
fototratamiento puede estar relacionada con la formacion de complejos de coordinacion tipo:
anillo aromatico-hierro (ver figura 13).

4.2 PRUEBAS PRELIMINARES DE FOTOTRATAMIENTO DE FENOL. DETERMINACION
DE LA RELACION OXALATO/HIERRO

En todas las pruebas de fototratamiento estudiadas (FeOx-H,O,, Fenton y foto Fenton) se
usaron concentraciones que implicaban de dos veces hasta un maximo de siete veces la
concentracion reportada en literatura para el caso de procesos mediados con FeOx-H,0,. Las
pruebas fueron realizadas de julio de 2006 hasta julio de 2007 en la Universidad Iberoamericana
(Azotea edificio F) de las 10:00 AM hasta las 3:00 PM.

Debido a la gran variedad de relaciones reportadas en la literatura (tabla 16) para diversos
contaminantes en el tratamiento fotocatalitico mediado por FeOx-H,O, se procedid
inicialmente a determinar las condiciones de operacion que garantizaran la remocion del
contaminante de trabajo. La primera relacion a estudiar fue:

v’ Efecto de la relacion K,C,0,/Fe**.

Las condiciones operativas se resumen a continuacion:

Reactor de trabajo: A

Concentracion fenol: 200 ppm.

Concentracion Fe®*: 20 ppm.

Concentracion H,0,: 0.0 ppm.

pH: Natural (5.5 aprox. en todas las pruebas).
Tiempo de reaccion: 2h.

Tabla 16. Condiciones operacionales para tratamientos mediados con FeOx-H,0..

Compuesto Concentracion Relacion Relacion Remocién Autor
[ppm] oxalato/hierro H,O, / Compuesto [%6]

Yoon et al.,
2,4-D 2.21 3.94 0.0 100 2005

Chuetal.,
2,4-D 221 29.64 0.153 73.6 2003

Safarzadeh-

1,4-dioxano 100 6.9 20 >98 Amiri etal.,
1997

Safarzadeh-

Benceno 10 6.75 50 >99.0 Amiri etal.,
1997

Safarzadeh-

Tolueno 10 6.75 50 >92.0 Amiri et al.,
1997

Safarzadeh-

Xileno 10 6.75 50 >92.0 Amiri et al.,
1997

. Sulzberger et al.,
Atrazina 0.5uM 17.78 0 >99.5 1999
Nogueira et al.,

Fenol 47 - 5.78 100.0 2000
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Los resultados de las pruebas se muestran a continuacion:

Tabla 17. Efecto de la relacion Oxalato/Fe®* la remocién de fenol mediante fototratamiento en
colectores tipo CPC (Reactor A).

Prueba Relacion . Relacion Remocién de
Oxalato/Fe Oxalato/fenol fenol [%]

1 0 0 0

2 8 0.8 0-2

3 15 15 6-15

4 25 2.5 7-12

5 50 5.0 10-15

6 100 10.0 8-15

A los datos reportados en la tabla 17, debemos afiadir que la coloracion del efluente fue bastante
oscura (figura 21), por lo que se espera que el fenol no halla sido degradado a estructuras mas
simples como &cidos organicos. Teniendo en cuenta los expuesto por Pignatello et al., (1997),
Cervantes, (2002), Van der Zee, (2002) y Mijangos et al., (2006) el componente ha sido
transformado a estructuras mas tdéxicas como quinonas, benzoquinonas, quinhidronas y
complejos de coordinacion.

Se espera que relaciones elevadas de oxalato/Fe®, generen grandes cantidades de Fe*" y de
especies como: CO,™*, O,*, HO,', H,0, y HO® como lo indican las siguientes relaciones:

Fe* (C,0,) +hv— Fe* +2C,0,> +C,0," (39)
Fe*(C,0,)¥ +CO,~ — CO, +Fe*(C,0,);* (40)
C,0,” - CO, *+CO,” (41)
Fe* + O, > Fe* + H,0, + OH~ (42)
Fe? + HO, *— Fe* +H,0, + OH" (43)

En éste punto es digno de mencionar una vez mas el efecto complejante que ejerce el oxalato
sobre el hierro, por lo cual, el hierro permanecera basicamente en forma de complejo y no estara
disponible para las reacciones 42 y 43, que también involucran la generacion in situ de peréxido
de hidrdgeno para reaccionar en un mecanismo tipo Fenton o foto Fenton. Se puede pensar bajo
estas circunstancias que el exceso de oxalato actuaria como secuestrante del hierro en solucion
(ver experimentos 5y 6 en la tabla 17).

Para el caso de la prueba realizada en ausencia de oxalato (prueba 1), podemos notar que el
Fe**, en solucién no conduce a la degradacion del fenol las siguientes razones: el hierro se
encuentra principalmente como hidréxido (forma no activa desde el punto de vista
fotocatalitico) y al no existir H,O, en solucién ni formado in situ (reacciones 42-43) las
reacciones de tipo Fenton y foto Fenton no tendran lugar.

Parece razonable entonces el uso de relaciones intermedias en el fototratamiento de fenol con
ferrioxalato, tal como sugieren los experimentos 3 y 4; ya que para estos casos no se notd una
diferencia apreciable en el porcentaje de degradacion del fenol con respecto a las relaciones mas
altas y por tanto se opt6 por seleccionar la relacion (K,C,04/Fe**=15) ya que conduce a menores
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costos operativos. La relacion de oxalato/hierro obtenida anteriormente se puede expresar en
términos de la concentracion de fenol a tratar, ya que resulta mas conveniente para propésitos de
experimentacion, lo que conduce al siguiente valor K,C,0,/fenol=1.5.

. ' I
| ool
e |

Figura 21. Determinacion de la relacion oxalato hierro para el fototratamiento de fenol. De
izquierda a derecha se tienen los experimentos 6-1-2-3-4-5 descritos en la tabla 17.

4.2.1 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE PEROXIDO DE HIDROGENO EN SOLUCION
EN LA VELOCIDAD DE DEGRADACION DEL FENOL

El estudio del tratamiento de aguas fendlicas mediante complejos FeOx-H,O, involucra la
determinacion de las condiciones de operacion (dosis de oxidante) que conduzcan a una
eliminacion total del fenol y a la remocién de los subproductos de proceso que puedan tener
algin efecto toxico sobre sistemas bioldgicos. Para lograr el objetivo, se parti6 de una
concentracion de fenol de 200 ppm y se determiné la cantidad de fenol degradada mediante
HPLC en funcién del tiempo de tratamiento y el grado de mineralizacién de la muestra tratada
expresado como un porcentaje en la reducciéon de la DQO. Se estudid el efecto del peréxido
afiadido en los siguientes niveles:

0 ppm (en ausencia de peréxido)
43.29 ppm

86.58 ppm.

176 ppm.

260 ppm.

346 ppm.

845 ppm.

1054 ppm.

1268 ppm.

©oN>Tgh~wdhE

Las condiciones operativas fueron las siguientes:

Reactor de trabajo: A

Concentracion fenol: 200 ppm.

Concentracion Fe®*: 20 ppm.

pH: Natural (5.5 aprox. en todas las pruebas).
Relacion (K,C,04/Fe*"): 15 (constante).

Relacion (K,C,04/fenol): 1.5 (constante).

Concentracion H,0,: variable.

Tiempo de reaccion: 2h.

De antemano podemos esperar que relaciones altas de (H,0,/Fe**) mejoren de manera notoria la
tasa de remocion de fenol y que la presencia de FeOx conduzcan a un mejoramiento de la
velocidad de reaccion debido a la presencia adicional de radicales: CO,™, O, y HO,® (Yoon et
al., 2004; Yoon et al., 2005).
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Tabla 18. Efecto de la relacién H,O,/hierro en la remocion del fenol.

Experimento Relacion Remocion de Tiempo Mineralizacion

H,0,/Fe** fenol [%] reaccion [h] [%]

1 0 6-15 2 0

2 2.16 39 2 0

3 4.32 59 2 0

4 8.8 82 2 0

5 13.0 91 2 0

6 17.0 95 2 0

7 42.0 100 1 45-55

8 52.7 100 1 100

9 63.4 100 1 100

La primera serie de experimentos planteados, mostraron que el fenol puede ser degradado de
manera eficiente mediante el sistema FeOx-H,0, y que el porcentaje de degradacion es funcion
de la concentracion del oxidante presente en solucién.

Resulta notable que a relaciones bajas de oxidante-hierro (H,O,/Fe**=13-17), se logra
practicamente la eliminacidon del fenol pero con una serie de caracteristicas que hacen el proceso
de fototratamiento inconveniente:

1. Mineralizacion de la muestra despreciable.
2. Generacion de un efluente coloreado, indicando la presencia probable de intermediarios
de tipo quindnico.

Debido a las razones anteriores se procedi6 a realizar los experimentos (7-8-9) con el objetivo
de buscar una total eliminacion del fenol en solucidon y obtener de manera simultanea un
porcentaje de mineralizacion que garantizara la biocompatibilizacion del efluente fototratado.
Para la determinacion de la mejor relacion de H,O./Fe** se optd finalmente con la que asegurara
el mayor porcentaje de mineralizacién, por tal motivo se escogid la relacion H,0./Fe**>52, que
equivale igualmente a una relacion de H,O/fenol > 5.2. Es recomendable usar valores
superiores de la relacion encontrada anteriormente para operar con un margen de seguridad.

Como se observé anteriormente, los FeOx inicialmente no son capaces de causar la
compatibilizacion biolégica de un efluente sin la presencia de una agente oxidante como el
peréxido (H,0,) como lo muestran los experimentos de la tabla 17, lo anterior, nos hace pensar
que la serie de reacciones de produccidn de peréxido por descomposicion de los complejos tipo
ferrioxalato es poco significativa. Para demostrar lo anterior se realizaron una serie de pruebas
fotocataliticas en los reactores A, que tenian como objetivo cuantificar el H,O, generado segun
las reacciones 42 y 43. Para tal fin se usaron FeOx en ausencia de fenol y se determiné mediante
espectrofotometria (prueba con metavanadato de amonio) la concentraciéon instantanea de
peroxido. Se debe advertir que se trata de una concentracion instantanea y no acumulada debido
al consumo del oxidante por las reacciones Fenton y foto Fenton principalmente. Las
caracteristicas de la prueba se resumen a continuacién;

Reactor de trabajo: A

Concentracion fenol: 0.0 ppm.
Concentracion Fe**: 50 ppm.
Concentracion K,C,0,: 750 ppm.

pH: Natural (5.5 aprox.).
Relacion (K,C,04/Fe*): 15.

Tiempo de reaccion: 1h.
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Produccién de H, 0, mediante Procesos Mediados con FeOx

H202 [ppm]
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Figura 22. Generacion instantanea de peroxido en sistemas FeOx a pH natural.

En la figura 22 resulta notable el aumento de la concentracion de peroxido hacia el final de la
prueba, en contraposicion a lo observado durante los primeros 30 minutos de tratamiento. Lo
anterior se puede justificar de la siguiente manera: Una vez ha reaccionado el per6xido generado
in situ con el Fe? producido por descomposicion fotocatalitica del FeOx, se tiene Fe**, el cual,
en ausencia de oxalato y en condiciones proximas a la neutralidad es precipitado en forma de
hidréxido. La hipotesis planteada anteriormente se puede confirmar debido a la generacion de
un precipitado de color amarillo-naranja en los reactores A después de 30 minutos de
fototratamiento.

4.2.2 ESTUDIO DE LA EFICIENCIA DE LAS RELACIONES OPERACIONALES
DETERMINADAS A MAYOR CONCENTRACION DE CONTAMINANTE

Como complemento de las pruebas anteriores se decidid realizar un estudio de fototratamiento
de soluciones sintéticas mas concentradas de fenol con FeOx-H,0,. La concentracion de trabajo
seleccionada fue 630 ppm. EIl objetivo de la prueba fue determinar que tan extrapolable es la
relacion K,C,04/Fe**=15 obtenida para 200 ppm de fenol en funcién de la concentracion de
H,O,. Los experimentos se realizaron en 3 niveles de concentracion de oxalato (alto=1337 ppm,
medio=892 ppm y bajo=444 ppm), cada uno con cinco niveles de concentracion de peroxido
COMo se muestra a continuacion:

132 ppm.
264 ppm
527 ppm.
747 ppm.
1054 ppm.

agbrwbdE

El nivel medio de la relacion K,C,04/fenol (aproximadamente 1.41), es bastante cercano al
Optimo de 1.5 registrado a 200 ppm de fenol, condujo a los mejores resultados de remocién de
fenol, pero sin mostrar una mineralizacion apreciable del agua residual. Los niveles mayor y
menor de oxalato no mostraron una mejoria apreciable en la degradacion del contaminante y se
puede confirmar de esta manera la extrapolabilidad de la relacion. Adicionalmente se
comprueba nuevamente que el peroxido generado in situ es insuficiente para garantizar la
remocion total del contaminante.
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Tabla 19. Efecto de la relacion H,O,/oxalato en la remociéon de 630 ppm de fenol mediante
fototratamiento mediado con FeOx (Fe**=20 ppm). Reactor A.

Nivel H.O Oxalato bajo: Oxalato medio: Oxalato alto:
2>z Remocion fenol %] Remocion fenol %] Remocion fenol %]
K,C,04/fenol— 0.704 1.415 2.122
1 25 29 20
2 23 28 23
3 25 32 28
4 35 38 35
5 *1 52 42

43 FOTOTRATAMIENTO DE SOLUCIONES SINTETICAS DE FENOL MEDIANTE
PROCESOS ASISTIDOS CON FEOX-H,0, EN REACTORES BATCH (TIPO A)

A continuacion se presentan los resultados para las pruebas de fototratamiento de fenol a pH
natural en condiciones estancadas (reactor A sin flujo), las condiciones operativas fueron las
siguientes:

v Tipo reactor: A (12 tubos).

v" Volumen muestra tratada: 240 cm®,

v/ Concentracion fenol: 184 ppm.

v/ Concentracién Fe**: 20 ppm.

v Relacion Oxalato/fenol: 1,5.

v' Relacién Oxalato/Fe**: 15.

v" Relacion H,0,/fenol: 5,5.

v Tiempo de reaccion: 2h.

v’ pH: no se realizé control del mismo.
v" Operacion: No isotérmica.

La evolucion de la concentracion normalizada del fenol en funcién del tiempo y de la energia
acumulada se presenta a en las figuras 23 y 24 respectivamente.

Tratamiento Fotocatalitico de Fenol Mediado por FeOx
1.00
0.90
0.80 \
0.70 \
0.60 \
[C/Co] 0.50 \
0.40 \
0.30 \
0.20
0.10
0.00 T T
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo [min]

Figura 23. Remocién de fenol normalizada mediante procesos FeOx-H,O, en funcion del tiempo de
tratamiento.

! La muestra (#) no fue analizada.
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Figura 24. Remocion de fenol normalizada mediante procesos FeOx-H,0O, en funcién de la energia

acumulada.

Como se menciond anteriormente, en el tratamiento de aguas residuales recalcitrantes resulta
importante la eliminacion del contaminante problema asi como la de sus productos de
degradacion, por tal motivo se muestra en la figura 25 el comportamiento de los mismos en
funcién del tiempo de tratamiento. Igualmente es importante conocer el comportamiento del
perdxido suministrado, por los siguientes motivos:

v/ Si existe un déficit de oxidante: Se debe determinar de manera aproximada el instante
adecuado para afiadir una cantidad adicional de perdxido qué garantice la culminacion
satisfactoria del proceso de fotodegradacion. Como se debe recordar el peréxido resulta
indispensable en el tratamiento mediado con FeOx.

v" Si existe un exceso de oxidante: Se debe determinar el nivel presente y el efecto inhibitorio
probable de la concentracion en sistemas bioldgicos.

La evolucién del perdxido normalizada en funcién del tiempo de fototratamiento se muestra en

la figura 26.
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Figura 25. Remocion de fenol y productos de degradacion normalizada en funcion del tiempo de

tratamiento.
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Evolucion de la concentracion de Peréxido en el fotorrector A
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Figura 26. Evolucion de la concentracion de perdxido normalizada en funcion del tiempo de
tratamiento.

Finalmente se presenta en la tabla 20 los resultados obtenidos para el proceso de mineralizacion
con FeOx para 184 ppm de fenol en el fotorrector A.

Tabla 20. Evolucién de la DQO en funcion del tiempo de tratamiento.

Muestra Tier_‘npo de _ DQOep [DQO/ Remocion
tratamiento min] [mg OJ/1] DQOy] DQO [ %0]

1 0 453.15 1.00 0.00

2 60 86.61 0.19 80.89

3 120 69.13 0.15 84.74

4 180 47.02 0.10 89.59

De los resultados anteriores podemos concluir que:

De los procesos FeOx-H,0, y Fenton reportados en la literatura (Safazadeh-Amiri et al., 1997;
Rodriguez, 2003; Momani, 2003; Kwan et al., 2003) tienen como condicién éptima de trabajo
pH é&cido, lo que garantiza un nivel cercano al 100% en la mineralizacion del contaminante
estudiado; a pesar de lo anterior, los sistemas FeOx-H,O, pueden operar en condiciones de pH
natural con rendimientos préximos a los encontrados en condiciones de acidez sin presentar un
cambio en el pH durante el fototratamiento (el pH de la solucion tratada estuvo en el rango de
5.7-5.65), lo que los hace, en un principio, muy aceptables para su descarga en cuerpos de agua
(pH=6-9) o para el desarrollo de sistemas hibridos (quimico-biolégicos) de tratamiento de
contaminantes recalcitrantes.

Como resultados relevantes tenemos que:

1. La relacion (H,O,/fenol=5,5) garantiz6 una completa remocion del contaminante en los
primeros 45 minutos de tratamiento como se aprecia en la figura23 y una mineralizacion del
efluente superior al 90% como promedio de las 15 pruebas realizadas bajo las mismas
condiciones de operacion (pH, tiempo de irradiacién, oxalato/fenol y oxalato/hierro). La
prueba de deteccion de per6xido con metavanadato en todos los casos mostraba un consumo
total en los primeros 60 minutos de prueba.

2. La biodegradabilidad de la muestra tratada fue superior a 0,90; para tal prueba, el valor
promedio de la DBOs fue de 96.3 mg O,/L con un consumo enddgeno medio de 54 mg

O./L.
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3. A partir de los resultados anteriores podemos decir que el agua tratada mediante un proceso
fotocatalitico mediado con FeOx-H,0, puede ser descargada a un sistema de tratamiento
aguas residuales urbanas sin causar problemas operativos en una planta de tratamiento
convencional, o de tipo ambiental, si se dispone el efluente en un cuerpo de agua, ya que se
logra la eliminacion total del fenol, la de sus productos de degradacion y la del agente
oxidante empleado.

4. Se utilizé un sistema de facil construccién, de operacion sencilla,
potencial para el tratamiento de diversos contaminantes.

escalable y con un

Un hecho destacado de las pruebas realizadas anteriormente es el menor consumo de agente
oxidante en comparacion con los datos reportados por Rodriguez (2003) y Momani (2003) en la
degradacion de fenol en sistemas foto Fenton a pH &cido usando radiacién artificial y natural.
Los datos se muestran en la tabla 21.

Tabla 21. Desempefio de los procesos FeOx-H,0, y Fenton fotoasistidos en el tratamiento de aguas
residuales fendlicas sintéticas.

Fenol Energia Mineralizacion
Prueba Proceso Acumulada o H,O,/fenol  pH Fuente

[Ppm] K] [%0]

1 184.7 FeOx-H,0, 4,991 84.74 550 5.6 Autor

2 200.0 FeOx-H,0, 4,991 97.75 5.28 5.6 Autor

3 200.0 FeOx-H,0, 4.879 100.0 6.34 5.6 Autor

foto Rodriguez,
4 107.16 Fenton 5.700 100.0 6.76 3.0 (2003)

En los casos 1-3, de la tabla 21 se alcanz6 la remocion del fenol antes de los primeros 45
minutos de fototratamiento y sin un cambio apreciable del pH de la muestra (5.7-5.6). La
duracion de las todas las pruebas es de 2h. Las pruebas 2-3 muestran los valores promedios
observados en las réplicas de la prueba 1.

431 FOTOTRATAMIENTO DE SOLUCIONES SINTETICAS DE FENOL MEDIANTE
FeOx-H,0, EN SISTEMAS DE FLUJO CERRADO (REACTOR TIPO B)

En las figuras 27 y 28, mostradas a continuacion se observa el grado de mineralizacién para una
prueba realizada en el fotorreactor B (1200 ml de capacidad) y el montaje en operacion del dia
22 al 24 de marzo de 2007 (Ubicacion: UIA, azotea edifico F). Las condiciones de operacion se
resumen a continuacion:

Tipo reactor: Reactor B.
Longitud tubo: 50 cm.
Longitud efectiva tubo: 40 cm.
Volumen/tubo 39.26 cm’.
Volumen efectivo tubo: 31.41 cm?.
Nro. Tubos: 16.
Volumen total (V+): 1200 cm®.
Volumen reaccién (Vg): 502 cm®.
Relacion (Vr/V7): 0.4188.

Relacion (Ac/Vr):
Relacion (Ac/VR):
Tiempo de tratamiento:
Flujo volumétrico:

3.2 (cm?/cmd).
7.65 (cm?/cm?).
3h.

1500 cm*/min.
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Hora de trabajo: 11:00 AM-1:00 PM.
Lugar: Azotea edificio “F” UIA.

Las tasas de remocion de contaminante y de mineralizacién fueron semejantes a las obtenidas
para los reactores A. Durante la operacion del reactor B, en tres de las cinco pruebas realizadas
se obtuvieron remociones del 100% de fenol y mineralizaciones mayores al 80% durante la
primera hora de fototratamiento. Como inconveniente se debe mencionar una caida total en la
eficiencia de degradacion del contaminante del sistema después de la tercera prueba, que puede
ser asociada a la depositacion de hidroxido de hierro, Fe(OH); sobre el material de vidrio (capa
amarilla), que reduce la transmitancia del material.

La figura 29 muestra el efecto del aumento de la concentracion de hierro en la transmitancia del
vidrio de borosilicato, la figura de alguna manera justifica la reduccion de la pérdida de
eficiencia detectada durante las corridas realizadas. EIl efecto negativo de las incrustaciones
puede ser corregido mediante un lavado riguroso en medio acido del equipo para solubilizar los
hidréxidos presentes, asimismo, el problema de pérdida de eficiencia no fue observado en los
estudios realizados (mas de 100 experimentos) en los fotorreactores A.

Tratamiento FeOx Fenol 200 ppm
1.000 100
0.900 + + 90
[
—
0.800 + /»/’/4 1 80
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o 0.400 + 14 ©
2 2
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Figura 27. Proceso mediado con FeOx-H,O, para el tratamiento de fenol. Reactor B

Figura 28. Sistema de fototratamiento mediado por FeOx-H,0O, de soluciones sintéticas de fenol.
(Reactor B: 1200cm®).
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Figura 29. Efecto del contenido de hierro en la transmitancia de vidrio de borosilicato.
Fuente: (Schott-Rohrglas GMBH).

44 FOTOTRATAMIENTO DE SOLUCIONES SINTETICAS DE FENOL (400 ppm)
MEDIANTE PROCESOS ASISTIDOS CON FeOx-H,0, EN REACTORES BATCH (TIPO A)

Para este caso se conservaron las relaciones operativas obtenidas durante los estudios
preliminares de fototratamiento (K,C,04/fenol=1.5) y que garantizaron a pesar de los cambios
de concentracion una buena tasa de degradacion del contaminante y de sus productos de
intermediarios. Los datos de operacion se muestran a continuacion:

Tipo reactor:
Concentracion fenol:
Concentracion Fe®*:
Relacion H,0,/fenol:
Tiempo de reaccion:

pH:
Operacion:

AN N N N N NN

Volumen muestra tratada:

Concentracion Oxalato:
Relacion Oxalato/fenol:

Relacion Oxalato/fenol:

A

240 cm®,

413 ppm.
41.3 ppm.
620 ppm.

1,5.
5,5.

15.
2h.

no se realiz6 control del mismo.
No isotérmica.

La evolucion de la concentracion normalizada del fenol en funcion del tiempo y de la energia
acumulada se presenta a en las figuras 30 y 31 respectivamente.
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Figura 30. Remocion de fenol normalizada mediante procesos FeOx-H,O, en funcién del tiempo de

tratamiento.
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Figura 31. Remocidén de fenol normalizada mediante procesos FeOx-H,0, en funcién de la energia
acumulada.

En la figura 32, se muestra la evolucién de los productos de degradacion durante el proceso de
fototratamiento mediado con FeOx-H,O,. En la tabla 22 se muestran los resultados de la
eficiencia de degradacion para la misma prueba referidos al porcentaje de mineralizacion de la
solucidn tratada en funcidon de la energia acumulada expresada en kJ/L y finalmente en la figura
33 se presenta la evolucion normalizada de la concentracion de peroxido durante la prueba.
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Figura 32. Remocion de fenol y de productos de degradacion normalizada en funcién del tiempo
de tratamiento mediante procesos FeOx-H,0,.

Tabla 22. Evolucidn de la DQO en funcién del tiempo de tratamiento de 413 ppm de fenol mediado
con FeOx-H,0, en los reactores A.

Muestra Tier_‘npo de _ DQOexp [DQO/ DQO
tratamiento min] [mg OJ/1] DQOo0] [Rem %]

1 0 918.53 1.00 0.00

2 60 140.62 0.15 84.69

3 120 135.33 0.15 85.30

4 180 125 0.14 86.39
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Evolucién de la Concentracién de Peréxido en el Fotorreactor A

1.00

080 \

0.40 +

o

Jox}

S
L

[H202]/H202]o

o

i

=}
L

0.00
0 15 30 45 60

Tiempo [min]

Figura 33. Evolucion de la concentracion de perdxido normalizada en funcion del tiempo de
tratamiento.

De los resultados obtenidos para el fototratamiento mediado con FeOx-H,O, de las 413 ppm de
fenol podemos concluir que:

1. El proceso mediado con FeOx-H,O, logra obtener resultados de remocion bastante
satisfactorios durante la primera hora de operacion, donde se alcanza una mineralizacion
cercana al 85%, teniendo en cuenta que se trata de un proceso operando lejos de las
condiciones éptimas (pH=3). Se debe notar que en no se presento un cambio marcado en el
pH del sistema de reaccion (5.66 a 5.74) y el agua tratada con ligeros cambios en pH puede
ser dispuesta en un sistema de tratamiento de aguas residuales urbanas.

2. Después de 90 minutos de tratamiento el agua se encuentra libre de cualquier subproducto
de proceso toxico y s6lo se encuentran en cantidades menores &cido succinico y oxalico (ver
figura 32). Después de los primeros 60 minutos la prueba de metavanadato indica el
consumo total del perdxido (figura 33), lo cual esta de acuerdo con la reduccidon de la tasa
de remocion de contaminantes como se aprecia en las figuras 30, 31y 32.

Lo anterior no resulta sorprendente si se consideran las siguientes reacciones:

Fe* (C,0,)"* +hv » Fe* + (n-1)C,0,” + C,0,” (44)
Fe* + H,0, » Fe* +HO® + OH"~ (45)
Fe?(C,0,) + H,0, —» Fe*(C,0,)" + HO® + OH"~ (46)

Que son las principales reacciones generadoras de radicales en un sistema FeOx-H,0,. Resulta
indispensable entonces, la presencia del perdxido para la generacidén de especies capaces de
degradar-mineralizar la materia organica presente.

Como complemento a las pruebas realizadas, se presenta un cuadro comparativo (tabla 23) de
las eficiencias de remocion en funcién de la energia captada para otra serie de experimentos
desarrollados bajo las mismas relaciones operativas. Los experimentos 2 y 3 muestran una
degradacion inferior a la mostrada en el experimento 1 debido a las siguientes razones:

1. Laduracion del experimento 1 fue de aproximadamente de 2h, mientras que las pruebas 2 y
3 tuvieron una duracion de una hora en condiciones de elevada nubosidad. Por lo tanto la
energia acumulada por el sistema fue inferior a la mostrada en el experimento 1. Se debe
recordar la importancia de la radiacion directa en los procesos FeOx-H,0,, ya que éstos
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hacen uso de la radiacién con longitudes de onda mayores a 400 nm para la generacién de
las especies oxidantes. La radiacion cuya longitud de onda es mayor a 400 nm es absorbida
y desviada por las nubes de manera apreciable.

2. Las pruebas 2 y 3 implicaban el uso de relaciones de H,O,/fenol inferiores a las
recomendadas por el disefio de experimentos planteado en éste trabajo.

En los casos 1-3, de la tabla 23 se alcanz6 la remocion del fenol antes de los primeros 60
minutos de fototratamiento y sin un cambio apreciable del pH de la muestra (5.6-5.7).

Tabla 23. Desempefio de los procesos FeOx-Fenton en el tratamiento de aguas residuales fendlicas
(413 ppm fenol).

Prueba ['; e;)nrzl] Proceso E[Eg%a Mmer[%/lg]z acton H,O,/fenol  pH Fuente
1 413.1 FeOx 5.051 85.30 5.70 5.6 Autor
2 400.0 FeOx - 48.30 4.30 5.6 Autor
3 400.0 FeOx - 49.0 4.30 5.6 Autor

45 FOTOTRATAMIENTO DE SOLUCIONES SINTETICAS DE FENOL (588 ppm)
MEDIANTE PROCESOS ASISTIDOS CON FeOx-H,0, EN REACTORES BATCH (TIPO A)

A continuacion se presentan los resultados para las pruebas de fototratamiento de fenol a pH
natural en condiciones estancadas (reactores A). Las condiciones operativas fueron las
siguientes:

v Tipo reactor: A (12 tubos).

v" Volumen muestra tratada: 240 cm®,

v Concentracion fenol: 588 ppm.

v/ Concentracion Fe**: 58.8 ppm.

v/ Concentracion Oxalato: 882 ppm.

v Relacion Oxalato/fenol: 1,5.

v" Relacién H,0,/fenol: 5,5.

v' Tiempo de reaccion: 2h.

v’ pH: no se realizé control del mismo.
v Operacioén: No isotérmica.

La evolucion de la concentracion normalizada del fenol en funcién del tiempo y de la energia
acumulada se presenta a en las figuras 34 y 35 respectivamente.
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Tratamiento Fotocatalitico de Fenol Mediado por FeOx

0.90 -

0.75

0.60 -

0.45 -

Fenol [C/Co]

0.30 -

0.00 T T 7
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo [min]

Figura 34. Remocion de fenol normalizada mediante procesos FeOx-H,O, en funcién del tiempo de
tratamiento.
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Figura 35. Remocidn de fenol normalizada mediante procesos FeOx-H,0, en funcién de la energia
acumulada.

En la figura 36, se muestra adicionalmente la evolucion de los productos de degradacion durante
el proceso de fototratamiento mediado con FeOx-H,O,. En la tabla 24 se muestran los
resultados de la eficiencia de degradacién para la misma prueba referidos al porcentaje de
mineralizacion de la solucion tratada en funcion de la energia acumulada expresada en kJ/L y
finalmente, en la figura 37 se presenta la evolucion normalizada de la concentracién de
perdxido durante la prueba.
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Tratamiento Fotocatalitico de Fenol Mediado por FeOx

1.00 *T — \

0.90 7\

0'70 | \ ——A Oxglico | |

0.60 \ A. Succinico ]

’ /\ \ Benzoquinona

[C/Co] gig / \ \ —e—Fenol Bl

0:30 T / \ \\\

0.20 |- / AN

0.00 - T T * T ;

0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo [min]

Figura 36. Remocion de fenol y de productos de degradacion normalizada en funcién del tiempo
de tratamiento mediante procesos FeOx-H,0,.
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Figura 37. Evolucion de la concentracion de peréxido normalizada en funcién del tiempo de
tratamiento.

Tabla 24. Evolucién de la DQO en funcidn del tiempo de tratamiento de 588 ppm de fenol mediado
con FeOx-H,0..

Muestra Tie_mpo de _ DQOexp [DQO/ DQO
tratamiento [min] [mg O /1] DQO0] [Rem %]

1 0 1394.54 1.00 0.00

2 60 201.88 0.14 85.52

3 120 178.34 0.13 87.21

4 180 174.6 0.13 87.48
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Como complemento a los trabajos realizados a pH natural, se incluye un estudio con procesos
foto Fenton a pH acido para el tratamiento de soluciones sintéticas de fenol de 500 ppm (ver
tabla 25). Las pruebas foto Fenton con Fe**, son un referente importante, ya que se trata de un
proceso altamente eficiente en la remocidn de casi cualquier tipo de contaminante (Momani,
2003; Rodriguez, 2003, Blanco et al., 2003).

Las condiciones operativas se presentan a continuacion:

v Tipo reactor: A.

v" Volumen muestra tratada: 240 cm®,

v Concentracion fenol: 500 ppm.

v' Concentracion Fe*": 50 ppm.

v" Relaciéon H,0,/fenol: 5,3.

v" Tiempo de reaccion: 2h.

v' pH: 3.0.

v Operacion: No isotérmica.

Tabla 25. Desempefio de los procesos FeOx-H,O, y foto Fenton en el tratamiento de aguas
residuales fendlicas (500-600 ppm).

Fenol Energia Mineralizacion
Proceso . H,O./fenol H Fuente
[ppm] [Ki/l] [%] 202 P
588.24 FeOx-H,0, 4,914 85.30 57 5.6 Autor
foto
500.0 Fenton Ee* - 98.92 53 3.0 Autor
foto Rodriguez
534.0 Fenton Fe®* - 84.0 4.1 3.0 (2003)

Nota: No se incluyen curvas de consumo de peroxido debido a que no es detectable después de
15 minutos de tratamiento. Los analisis de HPLC indican eliminacion total de contaminantes
después de 30 minutos de fototratamiento.

A partir de las pruebas foto Fenton (Fe**) y FeOx-H,0, podemos establecer que:

1. Los resultados presentados en la tabla 25, confirman el buen desempefio del tratamiento
Fenton a pH &cido, pero muestran una excelente respuesta en condiciones de pH natural
(pH=5.7-6.1) alcanzando una mineralizacion cercana el 85% del contaminante, valor
bastante cercano al obtenido por Rodriguez, (2003) en un proceso foto Fenton en un circuito
de flujo cerrado tipo CPC para el tratamiento de concentraciones de fenol semejantes.

En todos los experimentos realizados de foto Fenton a pH &cido en los reactores A (al menos 15
pruebas en diferentes condiciones de radiacion) se alcanzaron mineralizaciones superiores al
98% durante la primera hora de tratamiento.

2. La menor eficiencia obtenida por Rodriguez, (2003) puede estar relacionada con las bajas
cargas de oxidante usadas durante el fototratamiento del fenol. Asimismo, se debe comentar
que el reactor de flujo utilizado en dicha investigacion presentaba volimenes muertos, es
decir, volumenes no irradiados en los que la reaccion Fenton era la responsable de la
degradacion del fenol.
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4.6 FOTOTRATAMIENTO DE SOLUCIONES SINTETICAS DE FENOL (733 ppm)
MEDIANTE PROCESOS ASISTIDOS CON FeOx-H,0, EN REACTORES BATCH (TIPO A)

A continuacion se presentan los resultados para las pruebas de fototratamiento de fenol a pH
natural en condiciones estancadas (reactores A). Las condiciones operativas fueron las

siguientes:
Tipo reactor:

Concentracion fenol:
Concentracion Fe®*:

Tiempo de reaccion:
pH:
Operacion:

N O N N NN

Concentracién Oxalato:
Relacion Oxalato/fenol:
Relacion H,O,/fenol:

Volumen muestra tratada:

A.

240 cm®,

733 ppm.

71.3 ppm.

1069 ppm.

1,5.

5,5.

2h.

no se realizo control del mismo.
No isotérmica.

La evolucidn de la concentracion normalizada del fenol y la de los productos de degradacién en
funcidn del tiempo se presentan en las figuras 38 y 39 respectivamente. Debido a fallos en el
piranémetro no se pudo determinar la energia incidente durante la prueba.

Tratamiento Fotocatalitico de Fenol Mediado por FeOx
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Figura 38. Remocion de fenol normalizada mediante procesos FeOx-H,O, en funcion del tiempo de

tratamiento.

Tratamiento Fotocatalitico de Fenol Mediado por FeOx
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Figura 39. Remocién de fenol y de productos de degradacion normalizada en funcion del tiempo
de tratamiento mediante procesos FeOx-H,0,.
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Los datos relacionados con la velocidad de consumo de peréxido durante el fototratamiento del
fenol con FeOx-H,0, se muestran en la figura 40.

Evolucién de la Concentracién de Peréxido en el Fotorreactor A
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Figura 40. Evolucién de la concentracion de perdéxido normalizada en funcién del tiempo de
tratamiento.

En la tabla 26 se muestran los resultados de la eficiencia de degradacidn para la prueba de
fototratamiento mediante FeOx-H,O, en los reactores A, referidos al porcentaje de
mineralizacion de la solucién tratada en funcion de la energia acumulada expresada en kJ/L.

Tabla26. Evolucién de la DQO en funcidn del tiempo de tratamiento de 733 ppm de fenol mediado
con FeOx-H,0..

Muestra Tier_‘npo de _ DQOexp [DQO/ DQO
tratamiento min] [mg OJ/1] DQOo0] [Rem %]

1 0 1834 1.00 0.00

2 60 312 0.17 82.99

3 120 301 0.16 83.59

4 180 298 0.16 83.75

La dltima serie de experimentos comprendian pruebas en condiciones de pH natural con una
concentracion operativa de 733 ppm de fenol, los resultados no difieren de manera significativa
de lo presentado con anterioridad en lo que hace referencia a la generacion de productos de
degradacion (figuras 25, 32 y 36). Para el caso del perdxido, se tiene un mayor consumo durante
los 15 primeros minutos de tratamiento como se puede apreciar en la tabla 27.

Tabla 27. Variacion del consumo de peroxido expresada como porcentaje en procesos FeOx-H,O,
durante los primeros 15 minutos de prueba.

Prueha Ccfmcentracién Consumo
enol [ppm] H,0, [%6].

1 184 22

2 413 19

3 588 27

4 733 60
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Como se puede observar en la figura 39, Se presenta una acumulacién de &cido oxalico en el
sistema de tratamiento (atn después de 3h), que puede ser explicada inicialmente por:

1. Efecto negativo de las reacciones de secuestramiento de radicales libres durante los
primeros 15 minutos de tratamiento. Es decir, dadas la concentraciones elevadas de
peroxido afiadidas para garantizar la relacion H,O,/fenol=5.5 (4000 ppm de peroxido al
inicio de la prueba) las reacciones 15, 16 y 18 comienzan a tener importancia dentro del
reactor. En conclusion, se consume muy rapido el peroxido, en reacciones que no conducen
a la remocion del contaminante y/o de sus productos de degradacion.

HO®* + H,0, » HO, + H,O (15)
HO; +H,0, > HO" +H,0+0, (16)
HO; + HO® - H,0+0, (18)

Lo anterior puede ser apreciado como una fase de retardo en la descomposicion de fenol (figura
38). Igualmente se debe observar que la disminucion en la tasa e descomposicion puede estar
asociada igualmente a la disminucion de la energia captada por el sistema al inicio de la
reaccion (paso de nubes, por ejemplo), lo que representa una reduccion en la energia necesaria
para la fotogeneracion de Fe”* como se indica en la ecuacién 39. Una vez eliminada la
interferencia, el proceso presenta una pendiente similar a la observada para las concentraciones
antes analizadas, lo que hace bastante aceptable la hipdtesis planteada, (ver el rango de tiempo
de tratamiento entre los minutos 20 y 50 en la figura 38).

Fe*' (C,0,)¥ +hv— Fe*" +2C,0,” +C,0," (39)

2. Se debe recordar que el contaminante problema (fenol) fue eliminado en todas las pruebas
durante los primeros 60 minutos de tratamiento y el porcentaje de mineralizacion alcanzado
en todos los procesos FeOx-H,O, fue siempre superior al 83% durante las dos horas
iniciales del tratamiento.

4.7 PRUEBAS DE TRATAMIENTO DE SOLUCIONES SINTETICAS DE FENOL
MEDIANTE FOTO FENTON CON HIERRO CERO VALENTE A pH ACIDO EN REACTORES
DE FLUJO CERRADO (TIPO C)

Las pruebas que se describen a continuacion se disefiaron con el objetivo de estudiar el
desempefio de los procesos tipo foto Fenton en el tratamiento de soluciones sintéticas de fenol
en circuitos de flujo. Los reactores tipo A tiene una gran ventaja operativa, pues el volumen
total de tratamiento corresponde al volumen total irradiado durante la prueba. Por el contrario,
los circuitos de flujo presentan volumenes muertos (no irradiados) que reducen la eficiencia de
los procesos foto Fenton. Cuando se presentan los volimenes muertos, el proceso de
degradacion en dichos puntos (mangueras, bomba, accesorios, etc.) se realiza mediante los
procesos de tipo Fenton convencional. Las caracteristicas principales del reactor y de la prueba
realizada se presentan a continuacion.

Nombre reactor: Reactor C.
Diametro tubo: 1.0 cm.
Longitud tubo: 50 cm.
Longitud efectiva tubo: 40 cm.
Volumen: 39.26 cm®.
Volumen efectivo: 31.41 cm’.
Nro. Tubos: 3.
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Volumen total (V1):
Volumen reaccion (VR):
Relacion (Vr/V7):
Area captacion (Ac):
Relacion (AclVT):
Relacion (Ac/VR):
pH de trabajo:
Concentracion fenol:
Relacion H,O,/fenol:
Relacion fenol/Fe’:
Tiempo tratamiento:
Pruebas realizadas:

300 cm®.
117.78 cm’.
0.393.

720 cm?.

2.4 (cm?/cmd).
6.11 (cm’/cm®).
3.0.

500 ppm (en todos los casos).

5.5.
Variable.
90 min.
3.

El reactor C en operacion se muestra en la figura 41.

Figura 41. Reactor C para el tratamiento de soluciones sintéticas de fenol mediante hierro cero
valente a pH &cido (3).

Para las pruebas procedié de la siguiente forma: se exploraron 3 niveles de concentracion de
hierro cero valente:

v" Nivel 1: 2.0¢.
v" Nivel 2: 0.1g.
v" Nivel 2: 0.05.

En éste caso la fuente de catalizador (Fe**o Fe®") para la reaccion de fototratamiento es el hierro
cero valente. Las reacciones principales se muestran a continuacién:

Fe® > Fe* +2e E°=044V (47)
2H" +2¢” - H,(g) E°=0.0V (48)

La reaccion anterior es favorecida termodindmicamente, si se tiene en cuenta que un valor
positivo de AG indica que la reaccidn ocurre de manera espontanea en el sentido indicado:

AG = -nxFx Ecelda (49)
Donde:
Ecelda: potencial de celda en [V].
n: ndmero de electrones transferidos.
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F: constante de Faraday 96485 [C/mol]
AG: energia libre de Gibbs [kJ]

Reacomodando las ecuaciones 47 y 48 tenemos:
Fe® + 2H" — Fe* + H,(g) E°=0.44V (50)

Podemos ver a partir de la ecuacion 50, que una vez mas obtenemos el catalizador necesario
para el fototratamiento de la solucién de fenol con procesos foto Fenton. Los resultados de las
pruebas se presentan en la tabla 28.

Tabla 28. Tratamiento de soluciones sintéticas de fenol mediante procesos foto Fenton asistidos con
hierro cero valente en medio acido (pH=3).

0 . Remogién Remocion fenol en [%0] Mineralizacién
Prueba Fe"[g] intermediarios en [%6] _ . pH
_ . t=15 min. [%6]
t=15 min.
1 2 100 100 99.0 2.8-3.0
2 0.1 100 100 99.3 2.8-3.0
3 0.05 100 100 98.2 2.8-3.0

A partir de los resultados mostrados en la tabla 28 podemos concluir que:

1. Los procesos foto Fenton mediados con hierro cero valente son una alternativa interesante
en el tratamiento de efluentes industriales. Como se observa en la tabla 28, en las pruebas
(Niveles 1-3) se alcanz6 una mineralizacion superior al 98% del contenido organico de la
solucion fototratada. Igualmente no se presentd durante el tratamiento de las muestras un
cambio brusco en el pH de la solucién (pH=2.8-3.2 como promedio). El proceso de
tratamiento se didé por finalizado después de 60 minutos de irradiacion de la muestra y el
peroxido fue consumido en todos lo casos en los primeros 15 minutos de prueba, razén por
la cual no se pudo construir una curva de consumo en funcién del tiempo.

2. Si bien el nivel 1 presentd los mejores desempefios durante el tratamiento, el efluente final
presentaba una coloracion amarillo-naranja apreciable y cantidades significativas de hierro
cero dentro del tanque de mezclado. Lo que es inicialmente inaceptable durante un proceso
de tratamiento de aguas residuales.

3. Los niveles 2 y 3 ademas de consumir menos catalizador, garantizaron buenas tasas de
mineralizacion del contaminante y la eliminacidn total de los subproductos de degradacion
dentro de los primeros 30 minutos de operacion. en éste caso, la coloracidon del efluente fue
ligeramente amarillenta a diferencia de lo obtenido para procesos foto Fenton con Fe**, que
garantizaron una solucién incolora desde los 15 minutos de tratamiento.

48 TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES FENOLICAS SINTETICAS MEDIANTE
PROCESOS ELECTROQUIMICOS

En ésta seccion, se presentan y discuten los resultados obtenidos durante el tratamiento
electroquimico de una solucion sintética de fenol de 100 ppm. El proceso se realizé6 mediante
un sistema de flujo cerrado (reactor D). De acuerdo con las voltametrias realizadas (ver figura
19) podemos mencionar que el potencial para la evolucion de oxigeno de los electrodos es el
siguiente:

Ti/SnO, ) Pt ) Ti /TaO, (51)
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Lo anterior sugiere que la reaccion de evolucion de oxigeno se vuelve mas importante de
izquierda a derecha. Por lo tanto, el uso de un anodo con elevado sobrepotencial a la evolucién
de oxigeno garantizard una mayor eficiencia de corriente en la oxidacion del fenol. EI mayor
sobrepotencial determinado experimentalmente para el electrodo de Ti/SnO,, implica una menor
evolucién de oxigeno y una mayor disponibilidad de radicales HO® para la degradacion del
contaminante.

Condiciones operativas durante las voltametrias:

Electrolito soporte: Na,SO,4 [0.25M].

Contraelectrodo: Acero Inoxidable 314.

Electrodo de referencia: Ag/AgCI.

pH: 3.0.

Volumen solucién: 300 cm®.

Velocidad de barrido: 25-50-100 [mV/s] (se exploraron 3 velocidades).

Para determinar la corriente de trabajo adecuada, se llevaron a cabo una serie de experimentos a
una misma concentracion de fenol (100 ppm), y se sigui6 la evolucién del contaminante cada
hora. La duracion total de la prueba fue de cinco horas y las corrientes evaluadas fueron:

100 mA.
150 mA.
200 mA
250 mA.

rpONDPE

El resumen de las condiciones operativas durante las pruebas electroquimicas se muestra a
continuacion:

Nombre reactor: Reactor D (Reactor filtro prensa).
Electrodos evaluados: Ti/SnO, Ti/TaOx.
Contraelectrodo: SS-314 (en todos los casos).
Volumen tanque mezclado: 250 cm®,

Volumen solucién: 200 cm’.

Electrodo referencia: Ag/AgCl.

Potenciostato: Gill AC ACM Instruments.
Electrolito soporte: Na,SO, 0.25M (en todos los casos).
pH: 3.0 (en todos los casos).

Tiempo tratamiento: 5h.

Avrea electrodo: 18.2 cm?

Area contraelectrodo: 18.2 cm?

Los resultados de las pruebas para el tratamiento de 100 ppm de fenol en el reactor
electroquimico tipo filtro prensa (reactor D) se muestran en la figura 42.
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Concentracion Normalizada Vs Tiempo en el Reactor FP
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Figura 42. Evolucion de la concentracion de fenol normalizada a diferentes densidades de corriente
para los electrodos DSA.

De los datos reportados en la figura 42 podemos concluir que:

1. La corriente aplicada de 100 mA es la que presenta mejores resultados en términos de
degradacion del contaminante objetivo para el caso del electrodo Ti/SnO,, con un tiempo de
degradacion cercano a las 5h.

2. Un aumento de la corriente aplicada conduce a una mayor evolucion de oxigeno debido a la
recombinacién de los radicales HO® en el caso del electrodo de Ti/SnO,. Para el caso del
electrodo de Ti/TaO,, la tasa de degradacion de contaminante a 100 mA fue inferior a la
conseguida con el electrodo de Ti/SnO, o el de malla de platino.

4.9 ANALISIS CINETICO DEL PROCESO DE DEGRADACION DE FENOL MEDIANTE
PROCESOS FOTOQUIMICOS Y ELECTROQUIMICOS

El estudio de una reaccion quimica puede hacerse desde el punto de vista cinético o
termodindmico. El estudio termodinamico permite conocer la posicién en la cual la reaccion
alcanzard el equilibrio. Cuantitativamente la posicion de equilibrio viene definida por la
constante de equilibrio, que representa el cociente de las actividades de productos y reactivos
(Fogler, 2001; Kayode, 2001).

aA +bB & cC + dD (52)
] x[o}

K=ot o (53)
Al x[B]

El valor de la constante es una indicacion de la extension en la que se producira la reaccién. Sin
embargo, no da ninguna informacion relacionada con la duracién del proceso. Los criterios
termodindmicos no incluyen la variable tiempo, puesto que s6lo consideran la diferencia de
propiedades del sistema entre los estados inicial y final, y por lo tanto, no se ocupan de la
velocidad a la que tiene lugar la reaccion ni los estados intermedios por los que transcurre
(Fogler, 2001; Kayode, 2001; Trambouze et al., 1988).
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La cinética quimica se ocupa del modo en que las reacciones quimicas transcurren en el tiempo.
En su forma mas simple deseamos conocer cdmo cambian con el tiempo las concentraciones de
los reactantes y cémo influyen las condiciones termodinadmicas en la velocidad de reaccion. El
punto de vista en esta seccién es fundamentalmente empirico: la ecuacion cinética y sus
propiedades son el fruto directo de la observacion experimental (Fogler, 2001).

En las magnitudes de las constantes de velocidad de primer y segundo orden hay limites
superiores. En los procesos de primer orden, las reacciones mas rapidas no pueden exceder la
velocidad de las vibraciones moleculares ni de las rotaciones de enlace; de este modo, las
constantes de velocidad presentan un limite superior de aproximadamente 10* s™. Las
reacciones de plegamiento de proteinas mas rapidas que se conocen se producen con constantes
de velocidad de 10° s*. Los cambios conformacionales sencillos se pueden producir con

constantes de velocidad de 10° s (Fogler, 2001; Kayode, 2001; Trambouze et al., 1988).

En las reacciones de segundo orden, el limite superior de las constantes de velocidad lo
determina la velocidad de difusion, aproximadamente 10° M s™, puesto que dos moléculas no
pueden reaccionar si no colisionan entre si. Las constantes de velocidad carecen de limite
inferior. Por lo general, para un conjunto dado de concentraciones, las constantes de velocidad
mas elevadas implican reacciones mas rapidas y las constantes mas bajas, reacciones lentas. La
integracion de las ecuaciones de velocidad es, en general, un problema complejo, y no siempre
se dispone de una solucion analitica, en la siguiente tabla se resumen algunos de los casos mas
habituales encontrados (Fogler, 2001; Kayode, 2001; Trambouze et al., 1988).

49.1 TRATAMIENTO DE DATOS CINETICOS

Los métodos que se describen a continuacién son robustos, es decir, sus resultados no son muy
sensibles a los errores experimentales (Fogler, 2001; Kayode, 2001; Trambouze et al., 1988).

492 METODO DE LOS TIEMPO DE VIDA MEDIA

Se aplica a las cinéticas de la forma v = k[A]". Podemos ver que una representacion grafica de
log[ty2] versus log[Ao] deberia conducir a una recta de pendiente (n—1):

Ln(2)

Log [t(%ﬂ =Log arlk paran=1 (54)

(n-1) _
Log [t(%ﬂ = Log ijx(r:lJ —(n-1)xLog[A], paran=1  (55)

En la préctica se parte de un conjunto Unico de medidas de concentracion frente al tiempo y se
buscan, bien por medida directa o bien mediante interpolacién, parejas de concentraciones que
estén en relacién 1:2. La primera de ambas medidas se toma como [Ag], y el periodo
transcurrido entre ambas como valor de ty,. De este modo, de un experimento Unico se obtienen
varios conjuntos de valores de ty,, frente a [Ag]. Este método se puede generalizar para adaptarlo
a cualquier otro periodo fraccionario. De hecho, el valor de se puede acomodar a los tiempos de
medicidn realmente disponibles (Fogler, 2001; Kayode, 2001; Trambouze et al., 1988).
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410 DETERMINACION DEL ORDEN DE REAQCION PARA EL CASO DE
FOTOTRATAMIENTO DE SOLUCIONES SINTETICAS DE FENOL MEDIANTE FEOX-H,0,
EN REACTORES BATCH (TIPO A)

Si la reaccién de degradacion del contaminante mediante FeOx-H,O, fuese de orden cero, la
ecuacién de velocidad tomaria la siguiente forma:

v=k[A]=k (56)
Y presentaria las siguientes caracteristicas:
v Representacion lineal de la relacion tiempo versus concentracion.
v Una velocidad de reaccion constante en el tiempo.
Como se puede observar en la figura 43, en los casos estudiados de fototratamiento en los
reactores tipo A, se presenta una cinética aproximada de orden cero cuando se grafica la
concentracion de fenol en funcion del tiempo de tratamiento. Para los procesos asistidos por

radiacion solar natural, resulta mas apropiado la representacion de los datos de concentracién en
funcidn de la energia acumulada por el sistema de reaccion (figura 44).

Evoluciéon de la Concentracién Fenol en Funcion del Tiempo de
Fototratamiento en Sistema FeOx-H, 02
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Figura 43. Estudio cinético de la fotodegradacion de fenol asistida con FeOx-H,O, en funcion del
tiempo de tratamiento.
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Evolucién de la Concentracién de Fenol en Funcién de la Energia
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Figura 44. Estudio cinético de la fotodegradacion de fenol asistida con FeOx-H,0, en funcién de la
energia acumulada.

Es importante recordar que el proceso de muestreo se realiz6 cada 15 minutos y que en algunos
casos como en el de la figura 43 (curva F184) la eliminacién del contaminante ocurri6 antes del
tiempo de muestreo méas préximo (minuto 45 en la curva F184 de la figura 43). Teniendo en
cuenta las limitaciones dentro del proceso de muestreo y como aproximacion para el analisis
cinético se descarto el ultimo valor registrado en las curvas de degradacion del fenol. El hecho
anterior garantiza coeficientes de correlacion superiores a 0.98 para todas las curvas de
degradacion de fenol en funcion de la energia acumulada. La representacién modificada de los
datos se muestra en la figura 45.

Analisis Cinético de la Fotodegradacion de Fenol Asistida con
FeOx-H202.
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Figura 45.Analisis cinético de la fotodegradacion de fenol asistida con FeOx-H,O, en funcion de la
energia acumulada.

Como se observa en la figura 45 existe una buena concordancia de los datos con el modelo

lineal propuesto (cinética de orden cero) para la degradacion fotoasistida de fenol en reactores
batch (tipo A). Los datos del andlisis de regresion se presentan en la tabla 29.
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Tabla 29. Resultados del analisis cinético para el tratamiento de fenol mediante FeOx-H,0, en
funcién de la energia acumulada.

Concentracion fenol Constante cinética

Puntos experimentales R?

[ppm] P [mg/kJ]
184 4 0.9954 152.41
588 5 0.9864 221.79
733 5 0.9903 283.07

Con el proposito de confirmar la veracidad de los datos obtenidos se aplicd otro método de
analisis, el del tiempo de vida media, a los datos para la degradacion de fenol anteriores. El
analisis del tiempo de vida media tpy;; confirma una cinética de orden cero para el proceso de
fototratamiento en cuestion. Los datos para el caso del tratamiento de una concentracién de
fenol de 184 ppm se muestran en la figura 46, los demas resultados se omiten.

Anadlisis de Tiempo de Vida Medio

2.5 4 /
y = 0.9819x - 2.3612

R? = 0.9988 /
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0 T T T
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Figura 46. Estudio cinético de la degradacion de fenol mediante analisis de vida media.

411 DETERMINACION DEL ORDEN DE REACCION PARA EL CASO DE TRATAMIENTO
ELECTROQUIMICO DE SOLUCIONES SINTETICAS DE FENOL MEDIANTE
ELECTRODOS DSA (REACTOR D)

Para el caso del andlisis cinético de la degradacion de fenol mediante procesos electroquimicos
en condiciones de flujo cerrado se procedio de la siguiente manera:

Propuesta de cinéticas probables (orden cero, uno y dos).

Graficar las ecuaciones de los ordenes supuestos en funcion del tiempo.
Andlisis de regresion.

Propuesta del orden de reaccion para el caso bajo estudio.

NS

En éste caso se analizaron los resultados obtenidos para los electrodos de Ti/SnO, y Ti/TaOx
para una corriente aplicada constante de 100 mA durante el tratamiento. Los pasos anteriores se
omiten y se presentan los resultados para el caso de una cinética de primer orden, que presentd
en todos los casos el mejor coeficiente de correlacion.
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Figura 46. Estudio cinético de la degradacién de fenol mediante procesos electroquimicos.
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Figura 47. Estudio cinético de la degradacion de fenol mediante procesos electroquimicos.

Electrodo Ti/TaO,.

El resumen de los datos obtenidos en el andlisis cinético del proceso de tratamiento

electroquimico de soluciones sintéticas de fenol se presenta en la tabla 30.

Tabla 30. Resultados del andlisis cinético para el tratamiento electroquimico de fenol con electrodos

DSA
Concentracion fenol Electrodo R2 Constant§10|net|ca
[ppm] [h7]
100 Ti/SnO, 0.9909 0.2595
100 Ti/TaO, 0.9937 0.0364
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412 ANALISIS DE RESULTADOS PARA EL FOTOTRATAMIENTO DE SOLUCIONES
SINTETICAS DE FENOL MEDIANTE FeOx-H,0, EN REACTORES BATCH (TIPO A)

Una de las caracteristicas mas llamativas de los procesos mediados con FeOx-H,O, es la
capacidad de operar en condiciones proximas a la neutralidad de manera eficiente, lo que
posibilita su uso en un principio, en el desarrollo de sistemas hibridos (quimicos y bioldgicos)
para el tratamiento de efluentes mas complejos. Durante la fase experimental quedd demostrada
la posibilidad de extender no so6lo el rango de operacién del pH sino el de la carga de
contaminante manejada en procesos mediados con ferrioxalato.

1. Enninguno de los casos estudiados para los procesos mediados con FeOx-H,0, la presencia
de perdxido presentd un efecto negativo en la velocidad de degradacion del fenol, a
diferencia de lo reportado por (Yoon et al., 2004 y Yoon et al, 2005) para concentraciones
de contaminante del orden de 22 y 2.2 ppm de 2,4-D. En los estudios anteriores se
argumenta que puede darse una reaccion de secuestramiento de radicales HO® segun la
reaccion:

HO® + H,0, - HO; + H,0 (12)

Las principales relaciones operativas de los trabajos de Yoon y colaboradores, se muestran en la
tabla siguiente:

Tabla 31. Anélisis de las condiciones de operacion en procesos FeOx-H,0,.

Concent. K,C,0./ K,C,0./ H,O,/ H,O,/
Prueba  Cont. [ppm] Fed* Cont. K,C,0,  Cont. Fuente
Yoon et al.,
1 2,4-D 22 8.89 22.53 0.682 15.45 2004
Yoon et al.,
2 2,4-D 22 889 22.53 0.682 15.45 2004
Yoon et al.,
3 2,4-D 2.2 889 226 0.068 15.45 2005
Yoon et al.,
4 2,4-D 2.2 889 226 1.46 154 2005
5 Fenol 184 15 15 3.66 5.5 Autor
6 Fenol 413 15 1.5 3.66 55 Autor

La reaccion 12 es s6lo una de las reacciones de secuestramiento que ocurren dentro del
fotorreactor, si se tiene en cuenta que las pruebas 5y 6 indican que los sistemas tratados en éste
proyecto manejan relaciones mas elevadas de H,0,/K,C,O4 el efecto negativo
(secuestramiento) puede ser atribuido mas bien al exceso de oxalato en solucion (ver ademas
columna 4 en la tabla 31) segin la reaccion en medio acuoso (pH=5-6) mostrada a
continuacion:

C,0,” + HO® - C0O,+ CO;” + OH " (57)

La hipotesis anterior se puede confirmar igualmente con los experimentos presentados en la
tabla 17, en los cuales se muestra que: relaciones elevadas de K,C,04/Fe* reducen la
conversién de fenol a pH=5.5-5.7 y que son valores proximos a los manejados en los trabajos de
Yoon y colaboradores. Los datos presentados en la tabla 19 muestran igualmente el efecto
negativo de un exceso de oxalato sobre el valor reconocido como mejor condicidn operativa
dentro de éste trabajo (columnas 3 y 4 en tabla 19). Las pruebas realizadas de fototratamiento
mediante FeOx-H,0,, mostraron que la complejacion de éste sistema era tan fuerte que en
ausencia de radiacion incluso las reacciones Fenton tradicional se veian fuertemente afectadas
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dentro del reactor (figura 19) y que ain después de 330 minutos de tratamiento la degradacion
del fenol era préacticamente nula.

2. Otra caracteristica de interés en los procesos mediados con FeOx-H,0,, es la capacidad de
generacion in situ de per6xido como lo muestran las siguientes reacciones en medio acuoso
en condiciones préximas a la neutralidad, pH=5-6 (Yoon et al., 2004; Yoon et al., 2005):

Fe** +0; — Fe* + H,0, + OH"~ (42)
Fe* + HO;” — Fe* + H,0, + OH~ (43)

Tal posibilidad podria jugar un papel importante en la substituciéon de la fuente externa de
peroxido y que es requisito para los procesos tipo Fenton y foto Fenton. Para determinar la
factibilidad de la hipétesis anterior, se recurri6 a valorar la cantidad de peroxido de hidrégeno
formada (expresada en ppm) dentro del fotorreactor A. La figura 22, muestra en un principio
que es factible la produccién del oxidante, pero las concentraciones instantaneas son tan bajas
(entre 1 y 10 ppm aproximadamente) que es poco probable que tengan un efecto positivo sobre
el contaminante problema. Se debe recordar que para la remocién de 200 ppm de fenol mediante
procesos foto Fenton o FeOx-H,0,, se requieren al menos 1100 ppm de H,O, para llevar a cabo
la reaccion de manera eficiente en condiciones de pH natural (5.5-6) o de pH acido (2.8 a 3.0).
Asimismo, es importante no sélo la eliminacién del contaminante objetivo, también es
importante garantizar la destruccion o biocompatibilizacién de subproductos (que pueden ser
mas toxicos que el compuesto inicial) para hacer uso de la alternativa de generacion in situ de
peroxido mediante FeOx. Dicha alternativa seria viable en el caso de tener contaminantes en
concentraciones del orden de micro y nano gramos.

3. A partir de los datos reportados en literatura (Pignatello, 1993; Pignatello, 1996; Yoon et
al., 2004; Rodriguez et al., 2005; Mijangos et al., 2006), se pueden establecer dos vias
principales de degradacién para el fenol en procesos tipo FeOx-H,0,:

v Via oxidativa (en presencia de H,0; y/o O,).
v" Viareductiva (en ausencia de H,O, y O,)

La via oxidativa implica segun lo observado en las pruebas FeOx-H,O, entre 184-733 ppm
reacciones mediadas por radicales HO® que mostraron una alta eficiencia en la degradacién del
fenol y la via reductiva que para los casos estudiados a concentraciones de 200 mg/L en los
reactores A, implicaban bajas remociones de fenol y la generacion de sustancias mas complejas
como benzoquinonas, hidroquinonas, quinhidronas y complejos de coordinacion (Pignatello,
1993; Yoon et al., 2004; Mijangos et al., 2006)

4. Como complemento al punto 3, podemos decir que los reactivos intermedios formados
durante las fot6lisis del sistema FeOx-H,O, como: CO,", O," no son una alternativa viable
en la descontaminacion desde el punto de vista ambiental de efluentes con cargas organicas
altas (en el orden de cientos de partes por millén). Debido a que las restricciones para
considerar un efluente biocompatible implican la remocién del contaminante problema, la
de sus productos de degradacion y la de los reactivos empleados durante el fototratamiento
que puedan inhibir los procesos bioldgicos subsiguientes.

5. Se ha reportado en literatura (Pignatello, 1993; Safarzadeh-Amiri et al., 1997; Kwan et al.,
2003; Yoon et al., 2004; Yoon et al., 2005) que una vez iniciada la irradiacion de la muestra
se alcanza una concentracién estable de Fe®* que depende basicamente del siguiente
conjunto de reacciones:
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Fe*(C,0,)7"" +hv — Fe* + (n-1)C,0,” + C,0,” (39)
Fe** + C,07 < Fe(C,0,) (58)
Fe(C,0,) + C,07 <> Fe(C,0,) (59)

La concentracién de cada especie es funcién del pH como se muestra en la figura 48 segun
Yoon y colaboradores (2005).
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Figura 48. Simulacion de la especiacién para el Fe?*. Fuente: (Yoon et al., 2005).

Teniendo en cuenta la figura anterior la especie predominante en solucion es Fe(C,0,) para las
condiciones operacionales utilizadas en el fototratamiento de fenol con FeOx-H,O, en este

trabajo (pH=5-6).

Sedlak y colaboradores (1993), reportan que la especie Fe(C,0,) reacciona de tres a cuatro
ordenes de magnitud més rapido con el H,O, que el propio Fe’* en una reaccion tipo Fenton,

generando radicales HO® como se muestra en las siguientes reacciones:

Fe(C,0,)+ H,0, > Fe(C,0,)" + HO" + OH~  k =3.1x10*[M *x57] (60)
Fe* + H,0, > Fe* + HO® + OH"~ k=63[M " xs™] (62)

Para el caso del Fe**, las especies predominantes se muestran en la figura 49:
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I - Fe(C,0,)
/ o -
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. —— Fe(C,0)), /
\-\-,
0 T e re————— =

Figura 49. Simulacion de la especiacion para el Fe**. Fuente: (Yoon et al., 2005).
Se puede apreciar (figura 49) igualmente que la especie dominante dadas las condiciones de

trabajo utilizadas en éste proyecto es Fe(C,0,)s> que presenta una eficiencia de fotorreduccion
mayor que el Fe(C,04)" y el Fe(OH)" segun lo reportado por Yoon y colaboradores (2005). A
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partir de los datos anteriores podemos pensar que las principales reacciones que intervienen en
los procesos FeOx-H,0,, se pueden resumir asi:

Fe*(C,0,)"* +hv —» Fe* + (n-1)C,0,” + C,0,” (39)
C,0,”" - CO, + CO; (41)
CO; + 0, - CO, + 05" (62)
Fe*(C,0,)Y + 0;” - O, + Fe*(C,0,)% (63)
Fe*(C,0,)¥ + HO; —» O, + Fe*(C,0,)s (64)
Fe*(C,0,)¥ + CO;” — CO, + Fe* (C,0,)F (65)

De las reacciones mostradas (39, 41y 62-65), las reacciones (63-65) son poco importantes en
comparacion con la reaccion 39 dada la fotoactividad de la especie involucrada. Recordando
que las especies dominantes a pH (5-6) para el ion ferroso, tenemos las siguientes reacciones de
equilibrio:

Fe* +C,07 «> Fe**(C,0,) (58)
Fe’*(C,0,) + C,07 «> Fe**(C,0,); (59)
Agrupando las reacciones anteriores podemos proponer de manera cualitativa la siguiente serie

de reacciones para explicar los procesos FeOx-H,O, en condiciones préximas a la neutralidad
(pH=5-6):

Fe*(C,0,)"* +hv - Fe* + (n-1)C,0,” + C,0,” (39)
Fe** + C,0) < Fe*(C,0,) (58)
Fe?" (C,0,) + H,0, » Fe*(C,0,)" + HO" +OH" (45)
Fe*(C,0,)" + C,0¥ & Fe*(C,0,); (66)
Fe*'(C,0,), + C,07 « Fe*(C,0,)F (67)

El esquema gréfico de la serie de reacciones postuladas se muestra en la figura 50 y de manera
adicional podemos mencionar que:

v" En un sistema FeOx-H,0, operando con bajas relaciones de K,C,0, a pH (5-6) la serie
de reacciones encerradas por la linea punteada negra serian las dominantes en
detrimento de las reacciones de regeneracion de la especie Fe(C,0,)s> (reaccion 67) que
son las que aportan el Fe?* para la reaccion Fenton.

v Una relacion elevada de K,C,0, trae como consecuencia la aparicion de las reacciones
de secuestramiento de radicales HO®, y la complejacion del Fe** en solucion inhibiendo
la reaccion Fenton. Se pudo observar durante las pruebas de fototratamiento que en
ausencia de contaminantes se presentaba una fuerte evolucién de gases asociados a la
degradacion del oxalato hasta CO, (linea punteada roja).

v La etapa final del ciclo comienza con la aparicién de un precipitado amarillo-naranja
gue se supone sea hidroxido de hierro dadas las condiciones de pH de la muestra
fototratada. Después de 45 minutos de finalizada la prueba, el hierro presente en la
muestra precipita obteniéndose un residuo de color naranja y un sobrenadante cristalino.
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Figura 50. Esquema probable de las reacciones FeOx-H,O, adaptado de Zuo et al., (1992)
Se puede plantear adicionalmente un esquema mas sencillo (mas generalizado) e igualmente util

para la comprension de las rutas de degradacién del sistema FeOx-H,O, a pH=5-6, como se
aprecia en la figura 51.

hv
FeOx
n X(C204:)
FeOx =
C04,° 204
Fe"'(CZO4)+
Fe(2+) = es+
Fe?*(C,0.)

HO* \ HO'
H20>

Figura 51. Esquema simplificado de las reacciones FeOx-H,0,. Adaptado de Zuo et al., (1992)

6. Durante el proceso oxidativo mencionado anteriormente se pueden generar numerosos
compuestos intermediarios, que pueden dificultar la postulacion de un mecanismo de
reaccion para el fenol. Es aceptado que el mecanismo de degradacién del fenol implica al
menos los siguientes pasos (Rodriguez, 2003; Mijangos et al., 2006):

v" Formacion de intermediarios de tipo quinénico y complejos de hierro.

v Ruptura del anillo aromatico y generacion de acidos de cadena corta
v" Mineralizacién de intermediarios.
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La primera etapa puede ser confirmada por el cambio de coloracion inmediato que sufre la
solucion fototratada y por las curvas de generacion-degradacion de subproductos de proceso, en
las cuales se verifica que a medida que desaparece el fenol las concentraciones de p-
benzoquinona se orientan hacia un maximo (ver figura 25, por ejemplo). Al mismo tiempo que
aparece la p-benzoquinona, el acido succinico y el acido maléico (no cuantificado) y que son
productos de la ruptura del anillo aroméatico comienzan a ser detectados. A continuacion se
presenta una reduccion en la concentracién del acido succinico (de cuatro carbonos) y maléico
(de cuatro carbonos) y la aparicién del acido oxalico (de dos carbonos) dentro del medio de
reaccion (ver figura 32, por ejemplo).

Para la tercera etapa se verifica la reduccion de la concentracién del acido oxalico y la
eliminacion total de las trazas de compuestos ya mencionados. La solucidn tratada vuelve a ser
incolora alcanzando mineralizaciones superiores al 83% en el caso de procesos FeOx-H,0, en
condiciones de pH natural y valores superiores al 98% para el caso de procesos foto Fenton
(tradicional y con hierro cero valente).

7. Se ha mencionado en varias oportunidades la fuerte dependencia en los procesos Fenton,
foto Fenton y FeOx de la presencia de perdxido para llevar a cabo la degradacién del fenol.
Resulta bastante notable que a pesar de su desaparicién dentro de los primeros 60 minutos
de prueba del oxidante, prosiga la degradacion de los intermediarios generados (ver figura
39).

Se ha reportado en la literatura el efecto positivo de la adicion de quinonas en el ciclo catalitico
del hierro (Mijangos et al., 2006; Zhao et al., 2006) las cuales favorecen de manera notable en
presencia de peroxido, en fase oscura o en presencia de radiacion UV la degradacion del
colorante verde de malaquita (Zhao et al., 2006). Teniendo en cuenta la limitacion de oxidante
y de solubilidad del Fe** debido al pH en las pruebas con soluciones sintéticas de fenol
reportadas en este trabajo, se podria explicar la degradacion mediante FeOx-H,O, de la
siguiente manera:

v' Complejaciéon del hierro presente en solucion con el acido oxalico (formacion de
carboxilatos) generado durante la degradacion del fenol y mineralizacion de la molécula
segun las siguientes reacciones (reacciones FeOx+UV visible):

Fe*(C,0,)"* + hv — Fe* + (n-1)C,0,” + C,0,” (39)
C,0," — CO, + CO; (42)
CO; + 0, —» CO, + 0" (62)

v Dada la insolubilidad del Fe** en condiciones proximas a la neutralidad es sensato
esperar la precipitacion en forma de hidréxido del mismo, lo que afectaria el desarrollo
de los mecanismos foto Fenton y Fenton. En este punto podemos suponer, segin lo
reporta Gernjak, (2006), Mijangos y colaboradores (2006), que la presencia de
quinonas favorecera la reduccion a la especie (Fe**) segun las reacciones:
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Figura 52. Efecto de los mediadores redox en el ciclo catalitico del hierro en procesos avanzados de
oxidacion. Fuente: (Gernjak, 2006)

Segln Gernjak (2006), a partir del andlisis de los potenciales redox de los pares
(quinona/hidroquinona=0.30 V vs ENH) y (Fe**-Acido organico) se tiene que las reacciones
mostradas en la figura 52 son favorecidas termodindmicamente generando Fe®* para continuar
con el ciclo catalitico del hierro (Zhao et al., 2006). El Fe**, puede igualmente acomplejarse con
los acidos carboxilicos generados y mineralizarlos como se expone en las ecuaciones 39 , 41y
62 en procesos mediados con ferroxalato (Kwan et al., 2003).

Como es de suponerse, el mecanismo real es mucho mas complejo de lo expuesto anteriormente
y todavia no logra explicar de manera satisfactoria la lenta desaparicion de las quinonas en
ausencia de oxidante, por lo que se puede esperar que reacciones semejantes a las mostradas en
la figura 52 conduzcan al rompimiento del anillo aroméatico mediante formacion de radicales
aromaticos (tipo abductor), facilitado quizas por la formacion in situ de peréxido y a la posterior
reaccion con el Fe** regenerado por los mediadores redox (Mijangos et al., 2006; Zhao et al.,
2006).
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CAPl’TU LO 5

TRATAMIENTO DE LIXIVIADOS DE RELLENO SANITARIO.

El objetivo de este capitulo es aplicar los procesos avanzados de oxidacion tipo FeOx-H,0,
y foto Fenton con hierro cero valente en la remediacion de un efluente real. Se busca en este
caso la reduccidn de la toxicidad de un lixiviado maduro (con una edad mayor a 10 afios),
generado en un tiradero de basura ubicado en Temixco, Morelos.

La razon de biodegradabilidad calculada en los laboratorios de la Universidad
Iberoamericana, indican que se trata de un efluente altamente biorecalcitrante (BODs/COD
<0.03), lo que lo convierte en un efluente no tratable en un principio por procesos biol6gicos
convencionales.
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5. RELLENOS SANITARIOS

El relleno sanitario es entendido hoy en dia como aquella instalacion destinada a la disposicién
final de residuos solidos no reciclables ni aprovechables, disefiada para minimizar los impactos
ambientales y reducir los riesgos sanitarios potencialmente generables por dichos residuos,
amén de controlar las reacciones y procesos propios de su descomposicioén dentro del mismo
relleno, mediante procedimientos previstos y concebidos (MMA, 2002; Greenpeace, 2005).

La seleccion del método a utilizar para la operacion del relleno sanitario debe realizarse con
base en las condiciones topograficas, geotécnicas e hidrogeoldgicas del sitio seleccionado para
la disposicién final de los residuos. Debe establecerse el perfil estratigrafico del suelo y el nivel
de acuiferos freaticos permanentes y transitorios. Los métodos mas recomendables son: (MMA,
2002; Greenpeace, 2005).

Método de zanja o trinchera.
Método de area.

Método de rampa.

Método combinado.

5.1 CARACTERISTICAS BASICAS DE UN RELLENO SANITARIO

Todo relleno sanitario debe tener un sistema de impermeabilizacion en el fondo y debe contar
con un sistema de recoleccion y evacuacion de aguas de escorrentia y lixiviados. Para el
dimensionamiento de las celdas, el ancho debe estar definido por el nimero de vehiculos que
Ilegan simultdneamente o con intervalos de 5 minutos y el largo debe estar definido por la
cantidad de residuos solidos que llega al relleno en un dia. Para los niveles medio y bajo de
complejidad la altura se debe limitar a 1.5 m. incluido el material de cobertura, si este es
manual. Para los niveles alto y medio alto de complejidad la altura méaxima de la celda diaria
debe ser de 3 m incluidos el espesor de los residuos a disponer y el material de cubierta
requerido, pero de todas maneras la altura depende de la estabilidad del sitio. La estabilidad de
los taludes que conforman el relleno sanitario debe ser verificada teniendo en cuenta la
caracterizacion de los residuos y el esfuerzo cortante a lo largo de las interfaces para lo cual
debe ensayarse el material y evaluar el angulo de friccién en la interfase. (MMA, 2002;
Greenpeace, 2005).

5.2 REACCIONES DE DEGRADACION

La mayor parte de los residuos solidos generados en las viviendas (el 50% cuando menos) son
de tipo organico, los cuales se degradan gradualmente a través de cinco fases dentro de un
relleno sanitario (MMA, 2002; Greenpeace, 2005).

5.2.1 HIDROLISIS AEROBIA

En esta fase los componentes organicos biodegradables de los residuos sélidos urbanos sufren
descomposicion microbiana durante la disposicion en un relleno sanitario, y poco después, se
inicia la descomposicion bioldgica bajo condiciones aerobias, ya que hay cierta cantidad de aire
atrapado dentro del relleno sanitario. Durante esta etapa los microorganismos convierten
algunos hidratos de carbono en azlcares simples (como la glucosa), diéxido del carbono y agua
(MMA, 2002; Greenpeace, 2005).
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5.2.2 HIDROLISIS Y FERMENTACION

A media que desciende el oxigeno comienzan a desarrollarse condiciones anaerobias y el
relleno sanitario se convierte en anaerobio; el nitrato y el sulfato, que pueden servir como
receptores de electrones en reacciones de conversion bioldgica, a menudo se reducen a
nitrégeno y sulfuro de hidrégeno, como se ilustra en las ecuaciones siguientes: (MMA, 2002;
Greenpeace, 2005).

2CH,CHOHCOOH +S0?" — 2CH,COOH +S% +H,0+CO, (70)
4H,+S07 —4S% +4H,0 (72)
SZ 4+SH* - H,S (72)

El proceso implica la transformacion mediada por enzimas (hidrdlisis), de compuestos con alto
peso molecular (por ejemplo lipidos, polisacaridos, proteinas y acidos nucleicos en compuestos
aptos para ser utilizados por los microorganismos como fuentes de energia y de carbono celular
(MMA, 2002; Greenpeace, 2005).

5.2.3 ACETOGENESIS

Representa la conversién microbiana de los compuestos resultantes de la fase anterior en
compuestos intermedios de bajo peso molecular, como son el acido acético (CH;COOH) y
pequefias concentraciones de &cido fulvico y otros &cidos mas complejos. El didxido de carbono
es el principal gas generado durante esta fase. También se producen cantidades pequefias de
hidrégeno (H,). La demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) y la demanda quimica de oxigeno
(DQO) se incrementan significativamente en esta fase, debido a la disolucion de &cidos
organicos en el lixiviado, con unos valores de biodegradabilidad entre 0.4 y 0.7, indicando que
se trata de un efluente biodegradable (MMA, 2002; Greenpeace, 2005).

5.2.4 METANOGENESIS

En esta fase, las bacterias convierten el acido acético en metano y CO,. El hecho anterior causa
que el pH dentro del relleno sanitario suba a valores mas neutros, es decir, en el rango de 6.8 a
8. A continuacion, el pH del lixiviado, subira, y se reducirdn las concentraciones de DBO:s,
DQO vy el valor de conductividad del lixiviado (MMA, 2002; Greenpeace, 2005).

5.2.5 MADURACION Y ESTABILIZACION

Esta fase se produce después de convertirse el material organico biodegradable en CH, y CO,.
Durante esta fase, la velocidad de generacion de metano en el relleno sanitario disminuye
significativamente, porque la mayoria de los nutrientes se han separado con el lixiviado durante
las fases anteriores, y los sustratos que quedan en el relleno sanitario son de degradacion lenta.
Los principales gases de relleno sanitario durante esta fase siguen siendo CH, y CO,. Segun las
medidas de sellado del relleno sanitario, también pueden encontrarse pequefias cantidades de
nitrégeno y oxigeno en el gas del relleno sanitario. Durante la fase de maduracidn, el lixiviado
contendra acidos hamicos y falvicos (moléculas complejas de alto peso molecular), que son
dificiles de degradar bioldgicamente. Finalmente, las condiciones pueden tornarse nuevamente
aerobias (debido principalmente a fracturas dentro de las carcavas) y es alli cuando el relleno se
encuentra estabilizado (MMA, 2002; Greenpeace, 2005).
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5.2.6 REACCIONES QUIMICAS

Dos tipos generales de reacciones quimicas tienen lugar dentro de la masa de residuos solidos
en descomposicion en un relleno sanitario. La primera de ellas, involucra reacciones de
oxidacion a causa del oxigeno atrapado en los residuos dispuestos. El segundo tipo de reaccion
es de acido-metal, debido a la presencia de acidos organicos y CO,. Estos procesos movilizan
los iones metalicos y sales que son los contaminantes potenciales. Sin embargo, una vez que la
generacién del metano se establece en el relleno (metanogénesis) se genera menos acido y
generalmente se retienen metales (MMA, 2002; Greenpeace, 2005).

5.2.7 REACCIONES FISICAS

Los efectos del agua cuando entra en contacto con los residuos dispuestos, hacen que se
favorezca la disolucion de materiales solubles, los cuales quedan disponibles para procesos de
absorcion y adsorcion (MMA, 2002; Greenpeace, 2005).

Para finalizar, debemos entender que la metanogénesis es la etapa critica en el proceso de
degradacion, por las caracteristicas de las bacterias que la llevan a cabo, y por ser la mas lenta
de todo el proceso. Actualmente estd ampliamente aceptado que la degradacion de la materia
organica sigue la serie de etapas discutida con anterioridad, la cual se puede resumir en el
siguiente diagrama de flujo (Rodriguez et al., 2006):

Materia organica compleja

!

Hidrélisis

}

Compuestos orgénicos simples

!

Acidogénesis
10% 35%

}

Acidos grasos volatiles

¢

H, ¥ CO, —ee Acetogénesis — Acético
13% 17%

|—- Metanogénesis

28% l‘ T2%

CH, v O,

Figura 53. Esquema simplificado del proceso de degradacion anaerobia. Fuente: Rodriguez et al.,
2006

Tanto las variables fisicas como las quimicas influyen en el habitat de los microorganismos. En
los procesos anaerobios es importante tener en cuenta la influencia de factores
medioambientales. Las bacterias formadoras de metano son las mas sensibles a estos factores,
por lo que un funcionamiento inadecuado de las mismas puede causar una acumulacion de
productos intermedios (&cidos) y desestabilizar por completo el sistema (MMA, 2002;
Greenpeace, 2005; Rodriguez et al., 2006).

114



5.3 COMPOSICION DEL LIXIVIADO DE UN RELLENO SANITARIO

Se entiende por lixiviado el liquido residual que es generado en la descomposicion bioguimica
de los residuos o como resultado de la percolacion de agua a través de los residuos en proceso
de degradacion, este liquido tiende a salir, por gravedad, por la parte inferior del Relleno
Sanitario, hasta que una capa impermeable lo impida.

El agua que se introduce en el seno de la masa de residuos, debido principalmente a fuentes
externas (agua lluvia, drenaje superficial, aguas subterraneas, entre otras), se filtra a través de
los residuos sélidos en descomposicion lo que produce la lixiviacion de materiales bioldgicos y
compuestos quimicos, tanto organicos como inorganicos. Este proceso da lugar a la aparicion de
unas corrientes liquidas caracterizadas principalmente por un gran nimero de sustancias, con
valores a menudo extremos de pH, alta carga organica y metales pesados, asi como por su
intenso mal olor (MMA,2002; Lopes de Morais, 2005).

En condiciones normales, el lixiviado se encuentra en el fondo de los rellenos sanitarios. Desde
alli el movimiento es a través de los estratos subyacentes, aunque también ocurre algin
movimiento lateral, dependiendo de las caracteristicas del material circundante y de la forma del
suelo que soporta el lleno (topografia, pendiente, tipo de suelo, forma de la cuenca, etc.). De
acuerdo con los conocimientos actuales, las cantidades de lixiviados pueden determinarse segin
el grado de compactacion del relleno: (MMA, 2002; Lopes de Morais, 2005).

e Rellenos compactados con compactadores: 25% de la tasa de precipitacion anual
(aproximadamente 5 m*/ha/d para el caso de 750 mm de precipitacion anual)

o Rellenos compactados con orugas: 40% de la tasa de precipitacion anual
(aproximadamente 9 m*/ha/d para el caso de 750 mm de precipitacion anual).

Las cantidades de lixiviados para rellenos se ubican aproximadamente entre estos valores. En la
practica pueden darse desviaciones de estos valores, condicionadas por particularidades locales.
Al calcular las cantidades de lixiviados hay que tener en cuenta que, por lo general, su
produccidn no esta distribuida en forma equitativa a lo largo del afio (MMA, 2002). En la tabla
32, se muestran los principales factores que afectan la composicion del lixiviado de un relleno
sanitario (MMA, 2002; Lopes de Morais, 2005; Greenpeace, 2005; Pacheco, 2004; Rodriguez et
al., 2006).

Tabla 32. Factores que influyen en las caracteristicas del lixiviado de relleno sanitario.

Composicion, granulometria, humedad, edad del residuo,

Caracteristicas De Los .
pretratamiento.

Residuos Solidos

- . Régimen pluviométrico, temperatura, clima, caracteristicas geoldgicas
Condiciones Ambientales g P P geolog
del terreno.
Aspectos constructivos de las celdas, balance hidrico, grado de
compactacion, propiedades del terreno, codisposicion de residuos

Caracteristicas del Relleno S A . iy
liquidos, irrigacion, recirculacion.

Hidrolisis, adsorcidn, biodegradacidn, especiacidn, disolucion,
reduccion, fuerza idnica, tiempo de contacto, generacion y transporte
de gases.

Procesos Internos

Fuente: Lopes de Morais, 2005.
La variabilidad de la composicion de los residuos dispuestos suele producir un percolado con

contenidos elevados de metales pesados (segun la edad del lixiviado), compuestos xenobioticos
y microorganismos con efectos negativos sobre la salud humana (Silva, 2002; Lopes de Morais
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2005; Pacheco 2004). Chirstensen y colaboradores (2001), a partir de una revisién bibliografica
proponen la clasificacion de los contaminantes presentes en un lixiviado de relleno sanitario en
cuatro grandes categorias:

1. Materia Organica Disuelta (MOD), expresada como DQO (Demanda Quimica de Oxigeno),
o COT (Carbono Orgéanico Total) e incluyendo metano, acidos grasos volatiles (AGV) y
compuestos biorecalcitrantes (compuestos humicos y falvicos).

2. Macrocomponentes Inorgénicos: calcio, magnesio, sodio, potasio, amonio, hierro,
manganeso, cloruros, sulfatos, sulfuros, carbonatos y metales potencialmente toxicos como:
cadmio, cromo, plomo, niquel, cobre, zinc.

3. Compuestos Organicos Xenobioticos: Los cuales pueden incluir una gran variedad de
compuestos halogenados, compuestos fenolicos, alcoholes, aldehidos, cetonas, acidos
carboxilicos, ademas de otras sustancias de caracteristicas toxicas.

4. Compuestos Traza: Son sustancias encontradas en menores concentraciones como: boro,
arsenico, selenio, bario, litio, mercurio y cobalto.

Varios compuestos organicos como: ftalatos, hidrocarburos aromaticos policiclicos, fenoles y
compuestos aromaticos nitrogenados o clorados, también han sido detectados. Muchos de ellos
tienen como fuente productos de uso diario, sin embargo, de acuerdo con Oman y Hinning
(1993) es dificil asegurar que un compuesto encontrado en un lixiviado es proveniente de
sustancias originalmente presentes en el relleno o es originado mediante procesos de
degradacion.

La toxicidad del lixiviado no puede ser atribuida Gnicamente a la presencia de grandes
cantidades de compuestos recalcitrantes, metales pesados, elevada alcalinidad y la presencia del
ion amonio. Se debe tener en cuenta el efecto sinérgico entre las diferentes sustancias presentes
(Pacheco, 2004; Lopes de Morais, 2005).

Debido a la complejidad del lixiviado, su caracterizacion (composicion global) se lleva a cabo a
partir de analisis fisicoquimicos y de pruebas bioldgicas, entre las que se destacan (Silva, 2002;
Lopes de Morais 2005; Pacheco 2004):

pH.

DQO.

COT.

DBO:s.

Nitrgeno Kjeldahl Total (NKT).
Nitrégeno Amoniacal (N-NHs3).
Alcalinidad.

Toxicidad (respirométrica por ejemplo).

N~ E

Ademas de los pardmetros anteriores existen una serie de relaciones entre ellos, de gran
importancia que permiten clasificar el lixiviado generado: (Silva, 2002; Lopes de Morais 2005;
Pacheco 2004).

v Razén de biodegradabilidad (DBOs/DQO).
v Razon (Sulfatos/Cloruros).

La razon de biodegradabilidad, puede ser directamente relacionada con la fraccion de materia

orgénica biodegradable presente y es funcién de la fase de degradacion en que se encuentra el
relleno. La relacion (sulfatos/cloruros) refleja el grado de anaerobiosis del lixiviado, ya que, a
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medida que transcurre el tiempo las bacterias metanogénicas transforman el sulfato y sulfuro
presente en el medio (Silva, 2002; Lopes de Morais 2005; Pacheco 2004).

Segun Braig y colaboradores (1999) el lixiviado puede ser joven (reciente), intermediario y
maduro (viejo). La clasificacion se leva a cabo a partir de las caracteristicas presentadas con
anterioridad y se explica a continuacion.

Cuando se tienen valores elevados de la razén de biodegradabilidad (DBOs/DQO) y de
(DQO/COT) existe una presencia elevada de bacterias aerobias y facultativas, lo que se observa
de rellenos recién construidos.

De acuerdo con Kjeldsen y colaboradores (2002) una baja relacion (DBOs/DQO) sugiere que el
lixiviado contiene bajas concentraciones de 4&cidos grasos volatiles y concentraciones
relativamente altas de &cidos himicos y fdlvicos. A su vez, Kang y colaboradores (2002)
determinan en sus estudios, que mas del 60% del COD (Carbono Orgéanico Disuelto) de un
relleno en fase metanogénica esta en forma de sustancias himicas. Estudios realizados por
Rivas y colaboradores (2004) en los cuales se caracteriza un lixiviado de 12 afios de edad
proveniente de Badajoz (Espafia) se encontraron los siguientes valores para la relacion
(CT/DQO)=0.34-0.53.

Harsem y colaboradores (1983) analizaron muestras de lixiviado en fase acida y en fase
metanogénica y encontraron que en las muestras jovenes, mas del 95% de la COD consistia en
acidos grasos volatiles con peso molecular inferior a 120 g/mol y apenas el 1.3% de la COD
comprendian sustancias de peso molecular mayor a 1000 g/mol. En el lixiviado maduro, el 42%
de la COD era constituido por sustancias de peso molecular mayor a 1000 g/mol.

Debido a que los microorganismos son los encargados de la degradacién (tratamiento) de los
efluentes mas comunes, su incapacidad para degradar o transformar ciertas sustancias es un
indicio de su persistencia en le medio ambiente o de su biorecalcitrancia. Esta incapacidad
puede estar asociada a:

1. Estructura quimica compleja.

2. Accidn toxica de los compuestos presentes.

3. Interaccion (sinergias) entre compuestos presentes.

4. Generacion de compuestos toxicos debido al metabolismo celular.

La biorecalcitrancia, puede estar relacionada con la presencia de compuestos de elevada masa
molecular y de estructuras muy complejas (por ejemplo, sustancias humicas), que son sustancias
parcialmente aromaticas que no exhiben las caracteristicas fisicoquimicas normalmente
asociadas a compuestos de estructura orgéanica bien definida (de Morais, 2005). La clasificacion
de las sustancias himicas es meramente operacional y esta basada en las propiedades de
solubilidad a diferentes valores de pH. El termino acidos humicos (AH), acidos fulvicos (AF), y
huminas (HU) hace referencia a las principales fracciones usadas hasta el dia de hoy para
describir los compuestos humicos. La fraccion de AH es aquella soluble a valores de pH
alcalino, la fraccion AF es aquella que después de la solubilizacion por alcalis, se mantiene
soluble a cualquier valor de pH y la fraccion HU es insoluble en todo el rango de pH (Lopes de
Morais, 2005). La gran variabilidad en la composicién de los lixiviados se refleja en la siguiente
tabla tomada de Chirstensen y colaboradores, 2001.
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Tabla 33. Composicién media de un lixiviado de relleno sanitario.

PARAMETRO UNIDAD RANGO
pH - 45-9.0
Conductividad [uS/em] 2500-35000
Sélidos Totales (ST) [mo/l] 2000-60000
Carbono Organico Total (COT) [mg/1] 30-29000
DBOs [ma/l] 20-57000
DQO [mg/l] 140-152000
Nitrégeno Organico [mg/l] 14-2500
P total [mg/l] 0.1-23
Cloruros [mg/l] 150-4500
Sulfatos [mg/l] 8-7750
HCO; [ma/l] 610-7320
K [ma/l] 50-3700
Nitrogeno Amoniacal [ma/l] 50-2200
Calcio [mg/l] 10-7200
Magnesio [mg/l] 30-15000
Hierro [ma/l] 3-5500
Manganeso [mg/l] 0.03-1400
Arsénico [no/1] 0.01-1
Cadmio [no/1] 0.0001-0.4
Cromo [no/1] 0.02-1.5
Cobalto [no/1] 0.005-1.5
Cobre [no/1] 0.005-10
Plomo [na/l] 0.001-5
Mercurio [no/1] 0.00005-0.16
Niquel [no/1] 0.015-13
Zinc [no/1] 0.03-1000

Fuente: Chirstensen et al., 2001

Adicionalmente, segln la edad del relleno se presentan los siguientes valores de composicion
para el lixiviado (Kjeldsen et al., 2002).

Tabla 34. Composicion media de un lixiviado de relleno sanitario segun la fase operativa.

FASE ANAEROBIA

FASE METANOGENICA

PARAMETRO UNIDAD Rango V. Medio Rango V. Medio
pH - 45-7.5 6.1 7.5-9 8.0
DBOs [mo/l] 4-40000 13000 20-550 180
DQO [ma/l] 60-60000 22000 500-4500 3000
Biodegradabilidad - 0.58 - 0.06
Sulfato [ma/l] 70-1750 500 10-420 80
Calcio [mo/l] 10-2500 1200 20-600 60
Magnesio [mal/l] 50-1150 470 40-350 180
Hierro [ma/l] 20-2100 780 3-250 15
Manganeso [mg/1] 0.3-65 25 0.03-15 0.7
Zinc [mg/l] 0.1-120 5.0 0.03-4 0.6

Fuente: Kjeldsen et al., 2002.

118



54 PROCESOS CONVENCIONALES PARA EL TRATAMIENTO DE LIXIVIADOS

Muchos de los procesos aplicados al tratamiento de aguas residuales vienen siendo aplicados al
tratamiento de lixiviado de relleno sanitario, dentro de los cuales se puede mencionar:

Sistemas Aerobios.

Sistemas Anaerobios.

Sistemas Aerobios-Anaerobios.
Oxidacion Quimica.
Precipitacién-Coagulacion.
Adsorcion con carbén activado (CA).
Procesos basados en membranas.

NogokrwbdpE

Las principales dificultades observadas dentro del tratamiento del lixiviado estan asociadas a las
altas concentraciones de materia organica (expresada como DQO), alta concentracion de
nitrdgeno en forma amoniacal, componentes toxicos organicos y metales pesados. A
continuacion se presenta un pequefio resumen de los procesos mencionados en la literatura
(Lopes de Morais, 2005).

5.4.1 PROCESOS FISICOQUIMICOS, COAGULACION-FLOCULACION-SEDIMENTACION

Se trata de una serie de procesos de uso comun en la clarificaciéon del contenido de materiales
coloidales y solidos en suspension. El principio del proceso consiste en la neutralizacion de
cargas del material en suspension mediante la adicion de agentes floculantes (sulfato de
aluminio), después de la adicion del agente coagulante se deja la mezcla en reposo para facilitar
el proceso de aglutinacion. Los coagulantes usados son clasificados en dos grandes grupos:
(Pacheco, 2004; Lopes de Morais, 2005).

1. Agentes Inorganicos: Sulfato de aluminio, cloruro férrico, sulfato ferroso, etc.
2. Agentes Organicos: derivados de poliacrilamida, biopolimeros.

Los polimeros sintéticos antes mencionados puede a su vez causar problemas ambientales y de
salud publica, debido a que muchos de ellos no son biodegradables y pueden liberar en algunos
casos sus correspondientes monomeros, este es el caso de la poliacrilamida (liberacion de
acrilamida) que es considerado un agente neurotdxico y cancerigeno (Zouboulis et al., 2004).
Se debe observar que la eficiencia de esta clase de procesos esta asociada a los siguientes
factores:

1. Naturaleza y dosis del agente coagulante.
2. Edad del lixiviado.
3. Tipo de aplicacion (pretratamiento-postratamiento).

En la literatura disponible, por lo general, los procesos de coagulacion-floculacion estan
limitados al estudio de efectos de las diferentes variables en la conversion final, que por lo
general se expresa como un porcentaje de reduccion en la DQO y COT. El efecto toxico
asociado a la adicion de productos quimicos no se menciona (Pacheco, 2004; Lopes de Morais,
2005).

Por otro lado, la electrocoagulacién es otra forma de llevar a cabo el proceso, ampliamente
utilizada en el caso de tratamiento de aguas industriales. Consiste en la formacion de los
reactivos in situ mediante la utilizacién de una celda electrolitica. El anodo suele ser de
aluminio, formandose cationes de AI**, mientras en el catodo se genera H,.
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No hay reglas generales en cuanto a qué coagulante es mas eficaz en cada caso. Normalmente,
para un agua residual concreta, se hace un denominado “ensayo de jarras” donde se analiza la
eficacia de los distintos productos (o mezclas de los mismos) asi como el pH y dosificacion
Optima. Los equipos en los que se lleva a cabo este proceso, suelen constar de dos partes bien
diferenciadas: Una primera donde se adicionan los reactivos, y se somete el agua a una fuerte
agitacion y durante un corto periodo de tiempo, con el objetivo de conseguir una buena y rapida
mezcla de reactivos y coloide para llevar a cabo la coagulacién. A continuacion se pasa a una
zona donde la agitacién es mucho menos intensa y donde el agua permanece mas tiempo. En
este caso el objetivo es que se produzca la floculacion (Pacheco, 2004; Lopes de Morais, 2005).
De esta forma la materia en suspension tiene unas caracteristicas mucho mas adecuadas para su
eliminacion mecéanica (sedimentacion por gravedad).

5.4.2 PROCESOS POR MEMBRANAS

Los procesos de separacion por membranas son en general una variacion de los procesos de
filtracion clasica. En el cual los medios filtrantes presentan tamafio de poro muy inferior en
comparacion con los procesos convencionales. Los procesos son conocidos como: (Pacheco,
2004; Lopes de Morais, 2005).

1. Microfiltracion.
2. Ultrafiltracion.

3. Nanofiltracion.
4

Osmosis Inversa.

Los procesos por membranas han sido muy estudiados durante los Gltimos afios. Segun Trebout
y colaboradores (2001) la tecnologia de membranas, en especial la Osmosis Inversa ha sido
ampliamente empleada en Europa. ElI empleo de la nanofiltracion también ha ganado
popularidad debido a la capacidad para la remocion de DQO. Amokrane y colaboradores (1997)
reportan en sus estudios remociones de hasta un 95% en la DQO Yy los sélidos totales disueltos
mediante Osmosis Inversa, para un lixiviado pretratado mediante: microfiltracion y
ultrafiltracion.

Uno de los principales problemas de la tecnologia de membranas esta asociado al alto consumo
de energia (por la aplicacién de elevadas presiones), al taponamiento de los poros del medio
filtrante (que ocurre muy frecuentemente durante el tratamiento de lixiviado) y finalmente a la
disposicién de un lodo concentrado puede generar un nuevo foco de contaminacion (Amokrane
etal., 1997).

Finalmente, los procesos fisicoquimicos son empleados por lo general como pretratamiento, con
el objetivo de facilitar un tratamiento subsecuente, que en general es de naturaleza bioldgica.
Como se puede notar, la principal desventaja de estos sistemas es el transporte (y concentracion)
de la matriz contaminante. Adicionalmente, los pretratamientos de este tipo, contribuyen poco al
aumento de la biodegradabilidad del lixiviado (eliminaciéon de la fraccion toxica), generando
problemas de compatibilidad con el tratamiento biol6gico final (Pacheco, 2004; Lopes de
Morais, 2005).
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5.4.3 PROCESOS DE TRATAMIENTO MEDIANTE SISTEMAS BIOLAGICOS

Estudios realizados por Diamadopoulos (1994); Amokrane y colaboradores (1997); Tatsi y
colaboradores (2003), demuestran que para un lixiviado joven se tiene una composicion
caracterizada por bajos pesos moleculares (PM<= 120 g/mol) incluyendo un valor elevado de
acidos grasos volatiles; en estas condiciones la matriz puede ser tratada por procesos bioldgicos
convencionales, especificamente por sistemas aerobios-anaerobios. Las variaciones estacionales
que se presentan en la composicion del lixiviado pueden afectar de manera severa el desempefio
del sistema, por lo cual el proceso bioldgico debe estar en capacidad para absorber tales
fluctuaciones. Debido a que el lixiviado maduro (viejo) presenta una biodegradabilidad inferior
a 0.1, ademas de elevadas concentraciones de nitrégeno amoniacal (NH,"-N), se inviabiliza en
un principio los tratamientos biol6gicos, (Amokrane et al., 1997).

Zouboulis y colaboradores (2004), caracterizaron muestras de lixiviado sometidas a tratamiento
bioldgico y encontraron que gran parte de la DQO residual estaba compuesta de sustancias
organicas no biodegradables. En otro trabajo, Frascari y colaboradores (2004), analizaron
muestras de lixiviado tratadas por sistemas de lagunas (TRH superior a 32 dias) y muestran que
a pesar que se ha dado una reduccion apreciable de algunas sustancias inorganicas
(principalmente hierro), no se presentan una reduccion significativa del color, lo cual indica una
presencia de sustancias himicas.

Una dificultad inherente al proceso bioldgico esta asociada a la formacion de floculos, que
tienen una gran capacidad de adsorcidn, en este caso, el sistema biolégico termina actuando
como un sistema fisicoquimico concentrando los contaminantes biorecalcitrantes, por lo que
finalmente, se requerird de operaciones unitarias adicionales para completar el tratamiento
(Pacheco, 2004; Lopes de Morais, 2005).

5.5. NORMATIVIDAD APLICABLE Y DESCRIPCION DEL RELLENO SANITARIO DE
TEMIXCO, MORELOS

La NOM-083-ECOL-1996 define que cualquier sitio de disposicion final debera tener una
distancia minima de 1,500 m con respecto a la traza urbana de la poblacion por servir y en el
caso de poblaciones rurales la distancia sera de hasta 2,500 m. En caso de no cumplirse con esta
restriccion, se debera demostrar que no existira afectacion alguna a los centros de poblacion, ya
que el riesgo es que después del inicio de las obras para el relleno sanitario, se construyan casas
habitacion alrededor, en un limite menor al establecido. Basicamente, el relleno sanitario debera
contar con obras de infraestructura, que comprenden basicamente:

v Impermeabilizacion del terreno

v' captacion de lixiviados y de biogas.

Antes de la construccion de celdas y ampliaciones de las mismas, el concesionario tiene que
informar por escrito al concesionante, con copia a la Secretaria de Ecologia del Gobierno del
Estado de Meéxico, Direccién General de Planeacion Ambiental. La informacién debera
contener:

Numero de ampliacién

Dimensiones y area de la celda a construir

Localizacion de la celda dentro del relleno sanitario (en un plano de conjunto).

Capacidad prevista (en metros cubicos y toneladas)

ag > o e

Vida util prevista
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6. Fecha de construccion

7. Fecha de inicio de operaciones

8. Responsable de la obra.

9. Empresa subcontratada para realizar la obra.
10. Breve descripcion de la obra.

11. Modificaciones a lo preestablecido en la Manifestacion del Impacto Ambiental.

La informacidn deberéa ser entregada por lo menos 3 semanas antes de la fecha prevista al inicio
de obra. La autoridad municipal se obliga a entregar la respuesta, haciendo las observaciones
necesarias, al plazo correspondiente, en caso de no ser asi, se tomara como autorizacion.

En el caso de que el relleno sanitario cuente con tratamiento de lixiviados, se recomienda la
construccion de una laguna que contard con proteccion sintética (geomembrana de 1.5 mm de
espesor) y un sistema de difusores de aire para permitir un tratamiento primario. EI cambio del
sistema requiere una autorizacion previa.

Para el control del biogas estan previstos los pozos de venteo, se recomienda un minimo de dos
pozos por hectarea de relleno sanitario.

El relleno sanitario deberd estar delimitado por una cerca perimetral de malla ciclénica, para
evitar el paso de animales y de personas ajenas al mismo.

Dada la importancia del impacto visual, ambiental y de salud publica, las zonas aledafias al
relleno sanitario, la empresa o ente operador del relleno sanitario tiene que planear, ejecutar y
controlar los métodos de operacién dentro del sitio, incluyendo los caminos de acceso, que
deberéan estar libres de basura. En lo referente a sitios fuera de operacion, los planes de clausura
deberan reducir los impactos ambientales a través de los afios, por lo que se contemplaran las
acciones para:

1. Prevenir la infiltracion de agua pluvial hacia el interior del relleno

2. Promover el drenaje de agua superficial fuera del sitio de disposicion.

3. Prevenir la erosion de la cubierta final.
4

Prevenir la fuga incontrolada de biogés.

En la siguiente figura, se presenta un resumen de los impactos basicos causado por la operacién
de un relleno sanitario.

122



LA COBERTURR SUPERIE Lo relenes mmiten merchas o peses commo
Csareda un rebase 5@ complets, 52 b cubes * thoratn e virio, et Algurs i estes mislancen:
£on 1 Nistiema reokicape s kama de son thadcas, cancenigenes & grovecan of elecln
B 88 WATRcks o 9 ki,

Figura 54. Impactos asociados a la operacion de un relleno sanitario. Fuente: Resumen de los
Impactos Ambientales y sobre la Salud de los rellenos Sanitarios. Greenpeace Argentina
WWWw.greenpeace.org.ar

Las figuras que se presentan a continuacion corresponden al sitio de disposicion de basuras en
Temixco, Morelos, donde se tomaron las muestras de lixiviado para los estudios realizados en
este trabajo. En las iméagenes se destacan algunos de los aspectos que tienen alto impacto sobre
el medio ambiente y la salud de los seres humanos.
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Figura 55. Vista lateral del sitio de disposicion de basuras, Temixco Morelos.

Figura 56. Zonas aledafias al sitio de disposicion de basuras, Temixco Morelos.
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Figura 58. Punto de salida o aflore del lixiviado, Temixco Morelos.
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Figura 60. Punto de mezcla con el rio, foto 2. Temixco Morelos.

126



Figura 61. Zona de cultivo aledafa. (Tiradero de basuras, Temixco Morelos).

A partir de las imagenes presentadas se puede concluir de manera preliminar que:

Se trata basicamente de un tiradero de basura a cielo abierto.

No se cumple con las normas basicas de infraestructura en lo referente al manejo de
lixiviado y biogas.

Se puede observar en algunas zonas cercanas al rio material hospitalario de desecho.

No cuenta son sistema de delimitacion (evidente presencia de semovientes).

El control visual, ambiental y de salud publica perimetral es inexistente.

El plan de control post-clausura igualmente es inexistente, segln los apartados mencionados
con anterioridad.

N =

o 0arw

5.6 CARACTERIZACION DEL LIXIVIADO DEL SITIO DE DISPOSICION DE BASURAS EN
TEMIXCO, MORELOS.

Se presenta en la siguiente tabla los resultados obtenidos durante la caracterizacion del lixiviado
obtenido del tiradero de basura ubicado en Temixco, Morelos. La caracterizacion fue realizada
por Margarita Hernandez, MSc y Samuel Macias, MSc, en los laboratorios de la Universidad
Iberoamericana.
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Tabla 35. Composicion media del lixiviado obtenido en Temixco, Morelos.

PARAMETRO UNIDAD RANGO
pH - 7.8-8.4
Sélidos Totales (ST) [ma/l] 11470
DBOs [mo/l] 250-300
DQO [ma/l] 7500-8300
O-fosfatos [mg/l] 74.99
Cloruros [ma/l] 2569.5
Sulfatos [mg/1] No detectable
Nitratos [mg/1] 1.98
Nitrogeno Amoniacal [mal/l] 27.36
Alcalinidad (CaCOs) [mg/l] 2500
Turbidez (NTU) - 32.2
Sélidos sedimentables - No observables
Solidos disueltos [mg/l] 10714
Solidos suspendidos [mg/1] 755.71
Manganeso [ma/l] 2472
Hierro [ma/l] 18.2
Arsénico [mg/l] 0.8
Cadmio [mg/l] 0.006
Cromo [mal/l] 0.44
Cobre [mg/l] 0.527
Plomo [mg/1] 0.52
Mercurio [ma/l] 1
Niquel [mg/l] 0.137
Zinc [mg/l] 0.401
Absorbancia (500 nm) - 8.75
Color observado - Café oscuro
BIODEGRADABILIDAD ) 0.0348

Con relacidn al trabajo de caracterizacion podemos decir lo siguiente:

1.

Se trata de un lixiviado altamente biorecalcitrante (teniendo en cuenta su baja
biodegradabilidad), proveniente de un relleno en fase metanogénica. EIl valor observado de
este parametro se encuentra por debajo de la media reportada en literatura (Pacheco, 2004;
de Morais, 2005).

La baja relacion de (sulfatos/cloruros) nos indica que el relleno se encuentra en una etapa de
anaerobiosis, confirmando junto con el dato de biodegradabilidad y de pH que se trata de un
relleno sanitario maduro (tiempo de clausura mayor a 10 afios).

La formacion de espumas y la presencia de un color café-pardo indican de manera
cualitativa de sustancias altamente biorecalcitrantes como sustancias himicas.

La ausencia de olores molestos en los puntos de muestreo suponen la ausencia de lixiviado
joven en la corriente para la cércava correspondiente. Se debe observar que el tiradero a
pesar de la clausura sigue recibiendo basuras, por lo tanto, no se descarta la existencia de
una corriente de lixiviado joven e intermedio.

La alta absorbancia a menos de 300nm confirma en un principio la presencia de compuestos
aromaticos (fenoles).
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En el anélisis de DBOs se debe tener en cuenta que este parametro no siempre representa
adecuadamente la porcion de material biodegradable (por lo general el valor es subestimado),
debido a la elevada toxicidad de la matriz bajo estudio. Segin Hufschmid y colaboradores
(2003), existen dos caracteristicas (casos) que pueden alterar la evaluacion de la DBOs en tales
efluentes:

1. La elevada toxicidad inicial afecta en forma definitiva el desempefio de los
microorganismos.
2. Generacion de sustancias toxicas debido al metabolismo microbiano.

5.6.1 COLECTA DE LAS MUESTRAS

El punto de colecta de muestra de lixiviado del presente trabajo, esta ubicado en la base del
relleno y dadas las caracteristicas del sitio proviene de celdas antiguas. El lixiviado extraido no
ha sido sometido a procesos de pretratamiento y las muestras (40 L aproximadamente) fueron
caracterizadas y almacenadas hasta su tratamiento a 4 °C.

Se evaluaron los siguientes parametros del lixiviado:

pH.

DBO:s.

DQO.

Absorbancia (500nm).

ANENENEN

5.6.2 ESTUDIO PRELIMINAR DE BIODEGRADABILIDAD DEL LIXIVIADO

Entre las variables mas importantes que se presentan en el estudio de los procesos
fotocataliticos se encuentran:

pH.

Dosis de reactivos.

Procesos de estabilizacion de la matriz de trabajo.
Tiempo de reaccion.

DN NN

Las reacciones que involucran radicales HO®, son fuertemente dependientes del pH del medio.
Es conocido que valores de pH préximos a tres son ideales para procesos de tratamiento de tipo
fenton (Fenton clasico, foto Fenton, etc.). La operacion a pH superior disminuye la eficiencia
debido a la formacion de Fe(OH); de baja actividad, dicho hidréxido préacticamente no
reacciona con el peroxido de hidrégeno (Neyens et al., 2003).

A su vez, un ajuste pronunciado de pH puede afectar de manera significativa la matriz de
trabajo debido a la precipitacion de sustancias himicas y ligninas (precipitado de color café) y
generando un problema adicional de disposicién de lodos. Durante la etapa de caracterizacion,
se determino la reduccion en la DQO y la absorbancia de la muestra a 500nm a partir del
cambio de pH. En la figura 62, se muestra el efecto del cambio de pH sobre una muestra de
lixiviado sin estabilizar.
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Figura 62. Efecto del cambio de pH en la muestra de lixiviado. a) Etapa de ajuste de pH. b) Etapa
de sedimentacion a pH 2.6 a diferentes tiempos.

En las figuras 63 y 64 se muestran los efectos del cambio de pH en otros parametros de la
muestra.

Evolucion de la DQO para un Lixiviado Maduro en funcion del pH
Muestra LN, Temixco
21000
_
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Figura 63. Efecto del cambio de pH de la muestra de lixiviado en la DQO [mg O,/l]. Muestra LN,
Temixco

Evolucién de la Abasorbancia a 500nm de un Lixiviado Maduro
en Funcion del pH. Muestra LN, Temixco
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Figura 64. Efecto del cambio de pH de la muestra de lixiviado en la Absorbancia a 500nm. Muestra
LN, Temixco

130



Teniendo en cuenta lo observado en las figuras 62-64, se justifica el uso de condiciones de
operacion cercanas a la neutralidad, para reducir el efecto del cambio de pH vy evitar el traslado
de los contaminantes a otra fase. El sistema FeOx-H,O, se caracteriza por obtener buenos
desempefios en condiciones proximas a la neutralidad (Yoon et al., 2004; Yoon et al., 2005),
garantizando la mineralizacion o la transformacion de los contaminantes iniciales en sustancias
menos peligrosas y aprovechando un rango del espectro de radiacion mayor a 500 nm
(Safazadeh-Amiri et al., 1997).

En las tablas 36 y 37, se presenta un resumen de los resultados de la caracterizacion de la
muestra que incluyen la toxicidad evaluada por el método respirométrico y biodegradabilidad.
Se puede observar para el caso de la evaluacion de la toxicidad un efecto negativo de la
presencia del lixiviado (muestras LV y LN) en la velocidad de consumo de oxigeno, lo que
sugiere la presencia de sustancias recalcitrantes.

Tabla 36. Evaluacion de la toxicidad por el método respirométrico (consumo de oxigeno) del
lixiviado obtenido en Temixco, Morelos (Muestras LV y LN)

Respiracion Respiracion Consumo Consumo Consumo Consumo
Tiempo [min.] P P Lixiviado Lixiviado Lixiviado Lixiviado

Enddgena | Endégena Il LN1 LN2 LV1 L\/?2
0 9.61 9.07 5.75 5.94 6.85 7.1
2 9.17 8.66 5.25 5.66 6.65 6.9
4 8.49 7.72 4.92 5.36 6.46 6.71
6 7.82 6.87 4.62 5.07 6.28 6.52
8 7.2 6.03 4.3 4.77 6.09 6.34
10 6.65 5.28 3.98 4.48 5.91 6.16
12 6.17 4.63 3.73 4.21 5.75 5.99
14 5.76 4.04 3.44 3.95 5.59 5.83
16 5.03 3.47 3.19 371 5.39 5.62
18 4.46 2.93 2.95 3.48 5.2 5.44
Consumo [mg O] 5.15 6.14 2.8 2.46 1.65 1.66
Consumo 0.286 0.341 0.156 0.137 0.092 0.092
[mg O,/min]

Las condiciones operativas de las pruebas mostradas en la tabla 36 y el significado de la
notacion empleada se presenta a continuacion:

v' Temperatura: 22°C aproximadamente.
v Volumen lodo inoculado: 10 cm®,
v" Volumen lixiviado agregado: 10 cm®.
v Volumen recipiente pruebas: 60 cm®.

El volumen restante del recipiente completd con agua de dilucion saturada de oxigeno.

LV: corresponden a las muestras de lixiviados extraidas en Temixco, Morelos en el afio 2006
durante el periodo invierno.

LN: corresponden a las muestras de lixiviados extraidas en Temixco, Morelos en el afio 2007
durante el periodo verano.

LN1: lixiviado nuevo muestra 1.
LNZ2: lixiviado nuevo muestra 2.
LV1: lixiviado viejo muestra 1
LV2: lixiviado viejo muestra 2.
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Tabla 37. Caracterizacion del lixiviado obtenido en Temixco, Morelos. (Muestra LN)

Muestra Dilucién DQO DBO; Biodegradabilidad.
No Tratada 31 6485 254.5 0.0392
No Tratada 51 3891 183.5 0.0471
No Tratada 7.5:1 2594 139.0 0.0535
No Tratada 15:1 1297 192.0 0.1480

Evolucion Biodegradabilidad Lixiviado Temixco Muestra Il afio 2007
periodo de verano
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Figura 65. Evolucion de la biodegradabilidad en funcién del nimero de diluciones para la muestra
de lixiviado LN de Temixco, Morelos.

De los resultados mostrados en las tablas 36 y 37 podemos concluir acerca del lixiviado que:

v/ Se trata de un lixiviado con una elevada DQO, lo que dificulta en un principio su
biodegradacién por un solo proceso de tratamiento. Los valores medios estimados para la
DQO en el caso del lixiviado viejo y el nuevo fueron: 7500-8300 mg O,/L y 19000-20000
mg O,/L respectivamente.

v' A partir de los datos de: pH (8-8.4), biodegradabilidad (<0.04 para las dos clases de
muestras) y de reduccion en la tasa de consumo de oxigeno, confirmamos la presencia de
sustancias recalcitrantes y podemos a su vez catalogar las muestra de lixiviados como
maduras.

v Resulta bastante interesante para las dos muestras analizadas (muestra vieja en periodo de
invierno y muestra nueva en periodo de verano) el valor elevado de DQO, lo que supone la
presencia de sustancias elevadamente toxicas. Se debe reconocer que los valores medios
reportados en literatura para la DQO de un lixiviado maduro por lo general no exceden los
6000 mg O,/L (Kjeldsen et al., 2002; Pacheco, 2004; Lopes de Morais, 2005).

v Lano linealidad de la curva de biodegradabilidad resulta razonable si se tiene en cuenta que
la DBOs es una medida que no es proporcional a la dilucion de la muestra (como es el caso
de la DQO), atendiendo al fuerte efecto inhibitorio de los contaminantes presentes en el
lixiviado a elevadas concentraciones.
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5.7 RESULTADOS DEL TRATAMIENTO DE LA MUESTRA | (LV1) MEDIANTE FEOX-
H,O0, A PH NATURAL.

Dadas la caracteristicas del lixiviado a tratar se prepararon una serie de pruebas con lixiviado
diluido cinco veces para probar la eficiencia del sistema y comparar con la tecnologias
disponibles a un mismo nivel de DQO. Las condiciones béasicas de operacion y los perfiles del

estudio se resumen a continuacion:

Tipo Reactor:
Longitud tubo:
Longitud efectiva tubo:
Volumen/tubo
Volumen efectivo tubo:
Nro. Tubos:

Volumen total (V7):
Volumen reaccion (VR):
Relacion (Vr/V7):
Relacion (Ac/Vr):
Relacion (Ac/VR):
Tiempo de tratamiento:
Flujo volumétrico:
Hora de trabajo:

Lugar:

pH:

H,0,:

Fe @9

KngO4:

DQO:

Tiempo:

N R O N e N N N N N N NN

Reactor B.

50 cm.

40 cm.

39.26 cm®.
31.41 cm®.
16.

1200 cm®.
502 cm?.
0.4188.

3.2 (cm%cm®).
7.65 (cm*cm?®).
3h.

1500 cm*/min.
11:00 AM-2:00 PM.
Azotea edificio “F” UIA.
6.86

517 ppm.

15 ppm.

495 ppm.

1364 mg O,/L
3h.

Nota: En el experimento descrito, se afiadié una segunda carga de H,O, de 900 ppm después de 60
minutos de tratamiento para evaluar el efecto en la velocidad de degradacion de la muestra. En todos los
casos la velocidad de degradacion se asocia directamente a la reduccién de la DQO o a la tasa de

mineralizacion del lixiviado.

Tabla 38. Fototratamiento del lixiviado obtenido en Temixco, Morelos. (Muestra LV)

Tiempo [min] TemFoeé?tu ra C[H,0;] ppm COEI)(())B r[ﬁqu] gglrggc[lc%
0.0 30.0 517.52 1.750 0.0
20.0 31.0 445.85 1.495 14.6
40.0 32.0 338.60 0.849 51.5
60.0 38.0 306.95 0.774 55.8
80.0 30.0 1216.35 0.630 64.0
100.0 35.0 1080.25 0.567 67.6
120.0 37.0 892.45 0.486 72.2
140.0 30.0 800.80 0.465 73.4
160.0 28.0 729.20 0.429 75.5
180.0 29.0 640.00 0.408 76.7
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Evolucién Color-H,0, en Funcién del Tiempo de Tratamiento para un Lixiviado
Maduro. Muestra LV
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Figura 66. Evolucion del proceso de fototratamiento mediado con FeOx-H,O, de lixiviados
maduros. Muestra (LV)

Tabla 39. Resultados de las pruebas el fototratamiento de lixiviados mediante procesos fotoasistidos
mediados con FeOx-H,0,. (Muestra LV)

Mineralizacién

Muestra DQO [mgO./1] DBOs [mg O,/1] Biodegradabilidad

[%0]
Inicial (no tratada) 1364.47 0.0 2475 0.181
Fina (Tratada) 970.76 28.85 228 0.235

A partir de los resultados obtenidos en la prueba de fototratamiento de lixiviados maduros
mediante FeOx-H,0, en el reactor B (tabla 38-39 y figura 66), podemos hacer las siguientes
observaciones.

v' EI 55.0% de la remocion del color se presenta durante los primeros 60 minutos de prueba y
logra una remocién final cercana al 76.7% después de 180 minutos de tratamiento.

v’ Existe un remanente de peréxido, como se aprecia en la figura 66 que puede ser
aprovechado con una segunda carga de ferrioxalato al reactor para mejorar de esta forma la
mineralizacion del lixiviado. Se debe recordar que el FeOx es el generador de la especie
Fe?*, que participa en la reaccion Fenton.

v" La remociéon de la DQO alcanzd un valor cercano al 28.85% sin la observacién de
precipitados que generen transferencia de contaminantes entre fases. Es decir, se tratd de
una remocion real del contaminante problema.

v" Si bien los resultados alcanzados mediante FeOx-H,0, en el rector B, son inferiores a los
obtenidos en procesos fotoasistidos (tipo foto Fenton, TiO,-H,0,) a pH &cido, (promedio de
33 % y 44% respectivamente para un proceso fotocatalitico heterogéneo con lamparas UV
de lixiviado estabilizado, Lopes de Morais, 2005), se debe tener en cuenta que al acidificar
la muestra tratada con ferrioxalato al final del proceso obtenemos remociones superiores al
40% en la DQO sin la generacion de grandes cantidades de lodos.

Los datos reportados por Lopes de Morais (2005) y Pacheco (2004) para el fototratamiento de
lixiviados mediante procesos Fenton y TiO,-H,0, asistidos con ldmparas UV, indican que la
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remocién alcanzada incluye el valor por remocién por cambio de pH y por adsorcién de
contaminantes sobre el catalizador (TiO,). Igualmente, los datos de remocion de color
(Absorbancia 500nm) presentados en estos trabajos son semejantes a los alcanzados por el
proceso con FeOx-H,0, a pH neutro en el reactor B (reactor solar CPC de 1200 cm® operando
en flujo cerrado). Igualmente se debe mencionar que en el trabajo desarrollado por Lopes de
Morais, (2005) los procesos de tratamiento se realizaron mediante lamparas UV (vapor de
mercurio de 125W sin bulbo protector) con volimenes de reaccion cercanos a 120 ml.

Con respecto a los resultados obtenidos en el proceso FeOx-H,O, (tabla 39), para la
biodegradabilidad del efluente, no se alcanz6 el valor minimo de 0.30 para continuar con un
tratamiento bioldgico. Lo anterior se puede explicar debido a las bajas concentraciones usadas
de reactivos (FeOx-H,0,). A su vez, el remanente de peroxido causa un DQO adicional segun lo
expuesto por Kang y colaboradores (1999).

Se puede decir a este respecto, que el peréxido residual ademas de conducir a una DQO
adicional genera un ambiente méas agresivo para el desarrollo de los microorganismos. Por lo
tanto, es dificil esperar mejores resultados hasta no garantizar una total eliminacion del peréxido
remanente. Las figuras 67 y 68, muestran el fotorreactor B en operacion y el cambio de
coloracion obtenido mediante el tratamiento con FeOx-H,0O, de la muestra vieja de lixiviado
(muestra LV).

Figura 67. Reactor B en operacion durante las pruebas de fototratamiento FeOx-H,O, de la
muestra LV de lixiviado.

Figura 68. Resultados de la prueba de fototratamiento con FeOx-H,O, de la muestra LV de
lixiviado. a) Muestra no tratada b) Muestra fototratada 180 min. c) Muestra fototratada y
acidificada a pH=3.
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5.8 TRATAMIENTO DE LIXIVIADOS MADUROS MEDIANTE PROCESOS FOTO FENTON
CON HIERRO CERO VALENTE A pH ACIDO EN UN REACTOR BATCH DE FLUJO
CERRADO (TIPO C)

La descripcion de las condiciones operativas para el tratamiento del lixiviado maduro nuevo
mediante procesos foto Fenton con hierro cero se presentan a continuacion:

Nombre reactor: Reactor C.
Diametro tubo: 1.0 cm.
Longitud tubo: 50 cm.
Longitud efectiva tubo: 40 cm.
Volumen tubo 39.26 cm’.
Volumen efectivo: 31.41 cm®.
Nro. Tubos: 3.

Volumen total (V+): 300 cm?®.
Volumen reaccion (Vg): 117.78 cm®,
Relacion (Vr/V7): 0.393.

Avrea captacion (Ac): 720 cm?.
Relacion (Ac/Vq): 2.4 (cm*cm®).
Relacion (Ac/Vg): 6.11 (cm’/cm?).

En los experimentos realizados se exploraron dos niveles de concentracion para el hierro y se
mantuvo constante la concentracion del peroxido de hidrégeno (relacion 1:3 a la DQO del
lixiviado a tratar):

Nivel 1: 0.10g Fe®.

Nivel 2: 0.05 g Fe°.

Muestra lixiviado: LN

DQO inicial lixiviado: 7646 mg O,/L (muestra LN acidificada)
DQO inicial lixiviado: 19200 mg O/L (muestra LN no tratada)
Concentracion H,0,: 2500 mg/L.

Los resultados de las pruebas se muestran en la tabla 40.

Tabla 40. Resultados para el fototratamiento de lixiviados mediante foto Fenton con hierro cero
valente. (Muestra Il)

Mineralizacién de

Mineralizacién de la la muestra [%6] con Reduccion Tiempo de
Muestra Fe’ muestra [%] con respecto ;I Absorbancia tratan?iento
[0] respecto al lixiviado resp fototratamiento .
s lixiviado no [min]
acidificado [%6]
tratado
1 0.05 30.2 72.11 51.29 90
2 0.1 37.7 75.20 ND 120

Nota: La concentracion de peroxido residual en el efluente tratado en las pruebas mostradas en la tabla 40
fue inferior en todos los casos 5 ppm. ND: No determinada.

A partir de las condiciones experimentales y de la tabla 40 podemos concluir que:

1. Los procesos foto Fenton garantizan una buena remocidn global de la DQO en la muestra de
lixiviado debido principalmente a la precipitacion del material himico presente en solucion.

2. El proceso de fototratamiento presenta un buen rendimiento expresado como un porcentaje

de mineralizacion, pero requiere al menos de una segunda etapa de tratamiento y
acondicionamiento debido a la elevada carga organica remanente. Se debe reconocer que se
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trata de un lixiviado con caracteristicas bastante complejas dada la elevada DQO vy la baja
biodegradabilidad, por lo que resulta practicamente inevitable el uso de un sistema
biolégico convencional.

Los procesos en medio acido no resultan una alternativa ambientalmente limpia para el

tratamiento de lixiviados maduros, si se tiene en cuenta que trasladan el contaminante de
una fase a otra concentrandolo y por lo tanto magnificando la potencial toxico del lixiviado.
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CONCLUSIONES

Durante la fase experimental quedd demostrada la posibilidad de extender no sélo el rango de
operacion del pH (hacia valores proximos a la neutralidad) para los procesos fotoasistidos
mediante FeOx-H,O,, sino el de la carga de contaminante manejada (200-800 mg/L). Los
resultados alcanzados en ésta investigacion, superan en varios érdenes de magnitud, dos a siete
veces en promedio (Momani, 2003; Rodriguez, 2003; Noguerira et al., 2002), las cantidades
tratadas de residuos fendélicos aun en condiciones de acidez por procesos foto Fenton sin una
pérdida significativa en la velocidad de eliminacion del contaminante o en el grado de
mineralizacion del fenol. Las condiciones operativas determinadas en las pruebas tipo batch
estancadas (rectores A de 20 cm®), trabajaron de manera eficiente en el reactor de flujo cerrado
(tipo B de 1200 cm® mostrando una factibilidad prometedora para el escalamiento del
fotorrector a escala piloto.

En ninguno de los casos de fototratamiento asistido con FeOx-H,O, de soluciones sintéticas de
fenol se obtienen buenos resultados de remocion de fenol y de mineralizacién de la solucion
para bajas concentraciones de agente oxidante. El sistema FeOx al igual que las demaés variantes
de los procesos Fenton son altamente dependiente del agente oxidante empleado. A partir de las
condiciones operativas manejadas en éste proyecto podemos concluir que la capacidad de
generacién in situ de peroxido por los sistemas FeOx es incapaz de garantizar la remocion de
fenol en niveles de concentracion entre 184-733 ppm.

Los procesos foto Fenton asistidos con Fe** y con hierro cero valente en condiciones de acidez
(pH=3) en los rectores tipo A y C mostraron un desempefio superior en lo referente a la
velocidad de desaparicion del contaminante objetivo (fenol) y la de sus productos de
degradacion en comparacion con los procesos FeOx-H,O, a pH natural (pH=5-6). Tales
sistemas presentaron en todos los casos mineralizaciones superiores al 98% de la materia
organica presente durante la primera hora de fototratamiento y la eliminacion total del fenol en
los 15 primeros minutos de tratamiento cuando se trataron 500 ppm de fenol. El sistema foto
Fenton se caracteriza por mantener un pH constante dentro del periodo de tratamiento y un
efluente final incoloro. Como desventaja se presenta la necesidad de una etapa subsecuente de
neutralizacion para la disposicion final del efluente tratado en un cuerpo de agua o en un sistema
de alcantarillado urbano.

Los procesos fotoasistidos estudiados en éste proyecto representan una solucion altamente
eficiente para la remocion de contaminantes biorecalcitrantes en condiciones de neutralidad o
acidez debido a la velocidad de degradacion de los contaminantes, a su alto grado de
mineralizacion y a la posibilidad de escalamiento de los mismos. Adicionalmente se trata de
sistemas flexibles y econdémicos, que hacen uso de de la radiacion solar como vector de
descontaminacion, lo que en un principio los convierten en alternativas ambientalmente limpias.

Como una limitacion a los procesos avanzados de oxidacion estudiados (FeOx-H,O, y foto
Fenton mediado con Fe** y Fe es la necesidad de operar el sistema de fototratamiento en un
rango horario fijo. Por lo tanto, se hace necesario la presencia de una gran area de captacion
para que el sistema pueda ser aplicado a nivel industrial.

A partir de un analisis general de los resultados podemos decir que los procesos electroquimicos
con electrodos DSA (Ti/SnO, y Ti/TaOy) resultan poco eficientes para la degradacion de
compuestos de tipo fenolico bajo las condiciones estudiadas en éste trabajo, en comparacion con
otras alternativas como los procesos avanzados de oxidacion fotoasistidos. Se debe recordar que
el proceso electroquimico se encuentra limitado seguramente por la transferencia de masa dadas
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las bajas concentraciones de fenol empleadas. Esto conduce a una baja eficiencia del proceso en
términos de energia consumida y de mineralizacion del componente.

Dadas sus caracteristicas de flujo, el filtro prensa (reactor D) reduce los problemas de
transferencia de masa, pero presenta un nuevo problema, la presencia de zonas muertas, es
decir, zonas dentro del circuito de flujo donde no hay reaccién (tanque mezcla, mangueras, etc.).
Lo anterior se ve reflejado en bajas velocidades de degradacion como lo indican los valores
determinados para las constantes cinéticas Ti/SnO, (k=0.2595 h™") y Ti/TaO, (k=0.0364 h™).

A diferencia de los procesos electroquimicos, los procesos fotoquimicos no presentan
limitaciones de transferencia de masa, ya que se trata de sistemas basicamente homogéneos,
pero persiste el problema de zonas con velocidades de reaccion méas bajas debido a la ausencia
de radiacion solar. En éste caso, la reaccion dominante seria de tipo Fenton que tiene buenas
tasas de degradacion en fase oscura en condiciones de acidez, pero con grados de
mineralizacion inferiores hasta en un 40% comparados con los procesos mediados con radiacion
solar convencionales (Fe3+-H202, FeOx-H,0, a pH &cido y TiO,-H,0,).

Un aumento en la concentracion de los contaminantes y la presencia de agentes secuestrantes
(cloruros, sulfatos, etc.) implican en sistemas fotoquimicos un aumento de la dosis de reactivos
y la pérdida notable de eficiencia en el tratamiento. La presencia de cloruros en un sistema de
tipo electroquimico podria causar en condiciones de neutralidad la generacidon de especies
oxidantes como hipoclorito que mediarian de manera favorable en el proceso de degradacion de
contaminantes toxicos (Parra, 2001).

Para el caso de tratamiento de lixiviados de relleno sanitario maduros, los sistemas FeOx-H,0, a
pH natural en el reactor B, mostraron una gran eficiencia en la remocién de color expresado
como una disminucién de la absorbancia a 500 nm, alcanzando un 56% en la primera hora y
76% al final de la tercera hora. El proceso presenta como ventaja asociada que no se generan
lodos durante el tratamiento y el uso de radiacién solar para la descontaminacion de un efluente
con alto impacto ambiental.

El grado de mineralizacion alcanzado durante la prueba (28%), es inferior al reportado para
procesos foto Fenton en medio acido reportados en literatura (30-40%), pero si se tiene en
cuenta que el porcentaje de mineralizacion en tales procesos incluyen la materia eliminada por
el cambio de pH al inicio del fototratamiento, los procesos FeOx-H,O, resultan bastante
atractivos como alternativa para la descontaminacion de lixiviados de relleno sanitario. Para el
caso en que se realice una acidificacion del efluente tratado mediante procesos FeOx-H,0, a pH
natural, la mineralizacién del sistema alcanza un 40% sin la presencia de grandes cantidades de
precipitados.
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RECOMENDACIONES

A partir de los resultados alcanzados en éste trabajo, es importante tener en cuenta las
siguientes recomendaciones para completar la tarea de investigacion en el tratamiento
de aguas residuales recalcitrantes mediante Procesos Avanzados de Oxidacion:

Identificacion rigurosa de los productos de degradacion del fenol en procesos FeOx-
H.O, a pH natural mediante la seleccién de las condiciones de operacién en HPLC
(fase movil, tipo columna, longitud de onda, etc.). El objetivo es establecer un
mecanismo de degradacion y proponer un modelo matematico susceptible a ser
optimizado.

Estudiar las diferencias en las rutas de degradacion para los procesos FeOx-H,0, a
pH acido y pH natural. Mediante el uso de reactores batch de flujo cerrado.

Instrumentacion y optimizacion de la operacion de un colector solar tipo CPC de
flujo cerrado para el tratamiento de efluentes recalcitrantes.

Evaluacion del efecto del material de construccion para los tubos de captacion en la
eficiencia de degradacién de un contaminante modelo. Se recomienda en este punto
el uso de materiales como: PYREX®, cuarzo, vidrio comercial y plexiglas.
Asimismo, es recomendable estudiar el efecto de la pérdida de eficiencia asociada a
las incrustaciones de materiales sobre los tubos.

Desarrollo de sistemas hibridos para el tratamiento de aguas recalcitrantes mediante
el acoplamiento de procesos fotoasistidos y sistemas bioldgicos de tipo: aerobio o
anaerobio en reactores SBR.

Tratamiento de efluentes reales industriales mediante procesos asistidos con

radiacion solar en sistemas CPC y evaluacion del efecto de la presencia de agentes
secuestrantes en la eficiencia de degradacion de la muestra.
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